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1.INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la actualidad la industria juega un papel fundamental en el crecimiento de toda
nacién ya que es generadora de bienes de consumo, tecnologia y empleo, por lo
que . es muy importante para el desarrcllo de la economia regional v,
especialmente de la local. Sin embargo, los procesos industriales son abiertos en
energia y materia, por lo gque generan un impacto sobre el ambiénte, ya sea por el
consumo de energia, agua y ofros recursos naturales, o ‘por la generacion de
desechos, los cuales dependiendo su estado fisico afectan a la atmdsfera , al

agua o al suelo

La magnitud del impacto de los procesos industriales sobre el ambiente depende
del nivel de control de los mismos, por lo que en los paises llamados en vias de
desarroﬂo, en que Alos recursos econdmicos para adquirir las tecnologias
avanzadas o llevar a cabo sistemas de reingenieria son muy limitados, la
problematica es mayor. Gabe sefialar que todos los paises industrializados que
actualmente tienen controles de procesc muy estrictos, sufrieron en el pasado un
grave deterioro de su ambiente, inclusive se presentaron enfermedades mortales
antes. descbnooidas, relacionadas cén la dispersion de contaminantes

industriales, entre ellcs metales transicionales como el Hg, Cd y Cr.
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En los paises en vias de desarrollo, la industria ha tenido un crecimiento no

‘planeado, en muchas ocasiones los equipos son obsoletos vy se usan

combustibles “sucios” y el control de proceso no es el deseable. Ademas, e marco

juridico ambiental es incipiente, por lo que los instrumenios y herramientas de

politica son insuficientes y a veces inexistentes.

En México, {a tendencia para controlar el impacto de la industria y los servicios se
ha enfocado a emitir normas, y no se han desarrollado otras herramientas. La
apiicacién de Ié normatividad se ha visto limitada por diferentes factores, entre
ellos el que los sistemas de vigilancia son ineficientes vy no se cuentan con
instrumentos de politica como son los incentivos fiscales para que la industria
implemente programas de gestién ambiental. Ademas hay oftras limitantes, como
el hecho de que las leyes, regianientos y normas contienen etrores u omisiones
de caracter cientifico, técnicos v juridico, que permite a la industria no cumplir con
sus obligaciones mediante una deferisa puramente tegal. Como consecuencia,
bajo estas condiciones, la industrializacion en México unida al aumento de la
poblacién y los patrones de consumo, han causado la degradacion de los suelos,
el agotamiento y contaminacion de los cuerpos de agua, y la contaminacion de la

atmoésfera.

Entre los errores cientificos de las normas, cabe mencionar que la NOM-ECOL-

052/1993 considera peligroso por su foxicidad a todo residuo que, utilizando como

extractante una solucion amortiguadora de acido acético, libera a uno o mas de los

elementos listados en la misma. Sin embargo, la solucion extractante sclamente
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simula lo que sucede cuando un residuo industrial se pone en contacto con basura
‘biodegradable, y no lo que ocurre cuando el residuo queda sujeto al intemperismo
natural. Ademas, incluye en la lista a los elementos en forma fotal y no por
especies quimicas, lo que lleva a considerar iguaimente peligroso a un residuo
que-contiene Cr(lll} que a uno que contiene Cr(Vl), cuando los efectos sobre la
bicta y, en especial, en el hombre son completamente diferentes. Ademas, esia
norma no considera a otros factores de peligrosidad como son la cantidad y a la
disponibilidad fisica. Esto es, para que una sustancia represente un riesgo para la
biota, requiere encontrarse en cantidades que superen la capacidad
amortiguadora del medio y que pueda transportarse por aire, agua y suelo; lo que
implica que ‘el contaminante esté formando compuestos gaseosos, liquidos o
solidos de pequefio tamario (colcides). Cabe mencionar que no toda sustancia
clasificada como peligrosa que este disponible en altas cantidades en el ambiente
representa un riesgo para la b%ota,‘ puss ademas se requiere que haya una
poblacién expuesta y una via de entrada {ingestién, absorcion, inhalacién) y, por

altimo, que la dosis supere a los mecanismos de defensa del individuo afectado.

Sin embargo, la poblacion percibe a la industria como un factor de riesgo ya que
no puede discriminar cuando hay o no exposicion. Especialmente, las
comunidades se preocupan cuando percibe en las emisiones de la industria la
presencia de contaminantes, va seé por que presentan olor o color o dafian las
construcciones, efc. Uno de los gjemplos mas claros o constituyen los residuos
generados por los procesos industriales que producen cromaioes, ya qué siempre

presentan alguno de los colores tipicos de este elemento, generalmente amarillo,
3
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y forman lixiviados también coloridos por efecte de la lluvia que son toxicos y

COMTosivos.

En México existen dos depdsitos con Cr(V1), uno localizado al norte de la Cd. de
México, en el municipio de Tultitan, que es un cementerio cubierto con pavimento
'y construide directamente sobre ef suelo, vy ofro en el estado de Guanajuato, en
el muniéipio de San Francisco del Rincén, en que el material esta dispuesto sobre
geomembranas y cuenta con recolecta de lixiviados que son enviados a
tratamiento. En el primer caso, no existe un responsable directo ya que la empresa
cerrd cuando no existia ninguna legisiacién ambiental al respecto, mientras que en
Guanajuate la empresa generadora ha apoyado diversos estudios para resolver la

problematica.

Contando ¢on la ayuda de la empresa generadoré y de la Agencia de Cooperacion
Técnica de Al‘emgnia,nef p}rgyecto Residuos Peligrosos del Institito de Geografia

desarrolld un método de estabilizacién para estos residuos a nivel de laboratorio,
el cual posteriormente {ue escalado hasta ingenieria de detalle por laempresa
Perry Ingenieros y Proyectos. La tecnologia fue aprobada por las autoridades
ambientales y se someti6 a la evaluacion de Nacional Financiera S.A. {banca de
segundo piso) para adquirir un crédito que permitiera llevar a cabo la construccion
de la planta estabilizado:;a. Sin embargo, los bancos de primer pisc no otorgaron el
crédito por considerar que el proceso no era productivo, ya que no tomaron en

cuenta los beneficios econdmicos que representaba para la empresa el resolver el
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problema de los residucs, especialmente el poder seguir operando y asegurar su

competitividad en el mercado nacional e internacional.

Con el objeto de lograr los fondos necesarios para construir a planta, se considerd
necesario modificar el proyecto para no solamente estabilizar los residuos y
reducir el riesgo para el ambiente y poblacitn, sino obtener productos de los
mismos. Este estudio tiene como objetiva la recuperacion de Cr (V1) de los
residuos para su reuso en la fabricacion de sulfato basico de cromo.
Especialmente, se estudiaron 168 tipos de residuos denominados “alumina” por su

alto contenido de aluminio.

Las metas especificas son las siguientes:

Determinar las condiciones Optimas de recuperacidn de cromo hexavalente,

minimizando el consumo de agua, energia y tiempo

Desarrollar la ingenieria basica para recuperar el cromo hexavalente.



1. PARTE EXPERIMENTAL

1. ANTECEDENTES
1.1 Generalidades del cromo

1. 1.1. Propiedades y estado natural

El elemento fue descubierto en 1798 por Vauquelin, y como todos sus compuestos
. presehtah color, le dio el nombre de cromo que deriva del vocablo griego "croma”,
que significa color. Es un metal de transicion cuya masa atdmica es 52.94,
pertenece ‘al grupo VI (6 en la nueva nofacidn) de la tabla periddica y su
configuracion electronica es [Ar] 3d° 4s'; por lo que presenta estados de oxidacion
de 0 a 6, sin embargo, los més estables termodinamicamente son el 3 y 6 (Keenan

© etal. 1986).

Es un metal duro, blanco y brillante, que presenta una densidad elevada de 7,19
glem® a 20° C. El cromo es facilmente maleable, se vuelve quebradizo por la
présencia de ‘impurezas, es estable al ai‘re’y no reacciona con el agua. Los
oxidantes fuertes originan una capa de 6xido refractario que lo protege dél atague
de é&cidos diluidos. El cromo se disuelve en acidos no cxidahtes con
desprendimiento de hidrogeno, como el acido fluorhidrico, y también en agua
regia, pero es insoluble en bases. A temperaturas elevadas reacciona con casi
todos los no metales. '

La produccion industrial det cromo comenz6 en 1898 y se obtiene, por reduccion
del tridxido con aluminio, por el proceso de aluminotermia de Goldschmidt” {Babor
e | barz 1964 p. 687), que si se realiza a vacio produce cromo del 99-99,3% de
pureza. También se obtiene cromo metalico del 99,95% de pureza por la
electrdlisis de sales de Cr (h. (Kirk y Othmer ,1979).

- El cromo se encuentra en la corteza terrestre en un 0,0102% en peso. &l mineral
mas abundante es | a cromita { FeCr:04 = F 0.Cr203), que contiene Cr (IIl) cuya
compaosicion puede variar por sustituciones isoméficas del Cr (1) y Fe (11). El Cr{Vi
solamente se encuentra en la- naturaleza como mineral crocoita (PbCrO4) y
fenicrocoita [PbaO{CrQ4),] (Poschenrieder, Ch. et al.1986).

6



1. PARTE EXPERIMENTAL

El Cr (i}i} presenta un comportamiento geoguimico diferente al Cr {V1}, ya que los
compuestos del primero generalmente son insolﬁb%es y cinéticamente muy
estables, mientras que el Cr (V1) forma compuestos muy sotubles en todo el
infewa!ode pH vy tiende a reducirse a Cr (Ill), en medic 4cido y en presencia de
agentes reductores.

El Cr(lih) & pesar de ser la especie mas estable termodinamicamente, dependiendo
del pH, pE y temperatura puede transformarse a Cr {1}, aungue bajo condiciones
ambientales la oxidacion no es favorable (Guha, ef al. 2001)

El cromato de sodio anhidro existe en medio basico en fofma de cristales
ortorrombicos amarillos y funde a 780°C. Ademas de esta sal anhidra, el cromato
de sodio forma hidratos con 4,8 y 10 moléculas de agua. En soluciones béasicas y
a pH superior a 6, el Cro; forma el idn tetraédrico de color amarillo Cros, A un pH
comprendido entre 2 y B, aproximadamente, existe un equilibrio entre el HCrO;; Ty

el ién dicromato CrO; % de color rojo a naranja. Los equilibrios son los siguientes:

HCrOs~ = Cr0s% + H* Ka = 10520
H,CrO4 =  HCrOs + H Ka = 10%
CROZ + H0 = 2HCrO,% Ka = 10722

Ademés existen los equilibrios correspondientes a la hidrdlisis basica:

CrO” + OH = HCOrOsf + Cro”>
HCrOs + OH = CrOs% + Hy0
Los equilibrios que dependen del pH son bastante labiles y por adicion de

cationes que forman cromatos insolubles, por ejemplo, Ba®* , Pb*" 6 Ag" ,
precipitan los cromatos en vez de los dicromatos.
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1.1.2 Aplicaciones industriales

Como todos los compuestos de cromo son coloreados; fos mas importantes son
los cromatos de sodio y potasio (amarillos) y los dicromatos (naranjas) y alumbres
de cromo potasio y amonio (violetas); se utilizan como materia prima para la
fabricacidbn de colorantes. La cromita se utiliza para fabricar materiales
refractarios, como ladrillos y moldes, ya que tiene alto punto de fusion, moderada
dilatacién y es quimicamente estable.

Sus sales también se usan para la fabricacidn de vidrio ya que le imparte un color
verde esmeralda vy para fabricar esmaltes ceramicos; como inhibidores de la
corrosion y fungicidas oxidantes. En el curlido de la piet se utiliza Cr{OH)SO4 que
se produce reduciendo el cromato de sodio con SO, o cualguier ofro agente rico
en electrones. EI Cr{lll) se une al colageno de lapiel e impide su d egradacion
biclégica, pero la mantiene flexible. (Ulimann). Las sales de Cr {VI) por su poder
oxidante también se utilizan para cuantificar sustancias reductoras como el Fe (ii).

La industria textil utiliza algunas sales de cromo como mordientes, compuestos
denominados alumbres que forman hidroxidos o oxi-hidroxides sobre el textil vy
adsorben de fa solucién al colorante, impartiendo un color estable y duradero. -

A continuacion se listan algunos de ellos:
. Sulfato doble depotasio y cromo {Cra{S04); K2804 «24 Hy0)
Fluorure de cromo, CrFs que es una sal soluble y de color verde

Sulfato de cromo, Cra{SOy4)s sal de color azul que se obtiene tratando el alumbre
de cromo con acido sulfarico diluido, o por reduccién de una solucién sulfirica de
acido ¢cromico, el cual también se emplea en tinfura

Sulfito de cromo, Craf§03)a que se obtiéné por disolucién del hidréxido de cromo,
o del alumbre de cromo, o del sulfato de cromo, en una solucién de acido
sulfuroso. También se obtiene este compuesto cuando se tratan las sales de
cromo antes mencionadas con sulfito sodico, o bisulfito de sodio o calcio.
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1. PARTE E)nglMEN?‘AL

El CrO; es un compuesto fuertemente COrroSivo y toxico que se emplea en el
proceso de cromado; mientras que el CrgOg es un sélido de baja solubilidad de
color verde gue se obtiene por calcinacidon del dicromato amodnico. Este 6xido de
Cr (11} se emplea como catalizador, en fa industria de las pinturas; ast como para
impartir color a vidrios y porcelana, aunque su principal uso es para la obtencién
de cromo metélico. El Cr0O; es material ferromagnético ufilizado para recubrimiento
de la cintas de casseffe de "cromo”, ya que responde mejor a los campos

magnéticos de alta frecuencia que las cintas convencionales de "hierro” (Fe;03).

1.1.3 Métodos de produccion de cromafos y dicromatos (Kirk- Othmer,
1979). '

El'crqmato y dicromato de so;lio son ppoductbs industriales que se utilizan en
multiples procesos y se obiienen de la cromita. A partir de estos compuestos se
producen el cromato y dicromato de‘potasio, el dicromato de amonio, el acido
crémico y varias formulaciones de sulfato cromico béasicas usadas principaimente
en el curtide de pieles.

Para la produccion de cromatos la cromita, -que contiene de un 42 a un 50 % de
6xido cromico {Crz03)-, se muele hasta obtener polvos aproximadamente de
74 um {200 mesh), se mezcla con carbonatos de sodio (Na,COs) y se agrega cal
{Ca0). Se introduce en un horno giratcji’io y se calienta a una temperatura de
2 00O°F (1 100°C) en atmoésfera oxidante. El tiempo de tostado depende de las
caracteristicas de la mena de cromo, de las proporciones de la mezcla, de ia carga

del horno y de la temperatura, siendo en proniedio de aproximadamente 4 horas.
La reaccion es la siguiente:

4F€Cr204(3)+ 8N82‘C03<5) + 70, [00) g 2F6203(3} + 8Nazcr04{5) + 8003(\3)

Al salir del horno, la carga se deja caer por gravedad a un enfriador giratorio vy,
posteriormente, se pasa a una bateria de c ajas lixiviadoras de falso fondo, con
capacidad para 56 750 kg de material tostado. La lixiviacién se efectiia con agua a
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——— ————

contracorriente v se obtiene una solucidén casi saturada de NapyCrO4. (= 500 g/L).
Una parte del residuo lixiviado se introduce en secadores giratorios y el resto se
desecha. El residuo seco se muele hasta que pase por un tamiz de malla 100 y se

adiciona a la mezcla de mineral de cromo y carbonato de sodio. El residuc no

utilizado se almacena.

Cuando no se adiciona cal a la mezcla inicial, la solucién lixiviada de cromato de
sodio contiene aluminato de sodio {NazAlOs) y vanadatos. Para separar estos
compuést@s se pasa la solucién por un filtro para eliminar las particulas de materia
suspendida v, posieriormente, se bombea a una bateria de tanques hidrolizadores
de operacion intermitente, en donde se agrega lentamente una solucion &cida de
dicromato de sodio (NayCr,OQ7). Esta sustancia cuando se mezcla con la solucion
basica se convierte en Na,CrQ; y se precipita alimina hidratada impura
{Alz05. 3H,0), con un grado mayor d e cristalizacion que cuando se utiliza acido
sulfriec. A continuacion se presentan las reacciones que ocurren:

2NaAlOz3+8HO  — Al03.3H;0 + 6 NaOH

3 NaxCro0O7 + 6NaOH ~» B NaxCrOy + 3HO

2 NasAlOs+3 NazCroOr+ 3H,0 = AbOs 3 HaO + 6 NasCrOs

Las velocidades de reaccion son muy diferentes para cada una de las anteriores
regcciones. La primera reaccion que es la hidrdlisis del aluminato de sodic en
solucion fuerte de cromato se efectia muy lentamente y forma un producto
cristalino; en cambio, la segunda reaccion del hidroxido de sodio (NaOH) con el
dicromato de sodio es casi instantanea, por lo que si se afiade demasiado rapido
el dicromato sodico, se forma un precipitado gelatinpso de alimina amorfa, como
se muestra en la siguiente reaccion:

2NazAlO; + xHxO +3 NazCra0Or < 6NazCrOs+ 2 A](OH)&-.SHzO

10
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1.1.4 Peligrosidad y riesgo del cromo

1.1.4.1 Funcidn biologica

Este elemento en su estado trivalente se le considera como benéfico para todos
los seres vivos, ya que ayuda al crecimiento v a la reproduccion, y ademas es un
elemento esencial para los mamiferos incluyendo’a los humanos, pues funciona

como factor de tolerancia de 1a glucosa (Mertz, 1979 tomado de EPA 1979 p. C-
47);

Es un cofactor en la iniciacion de la accion periférica de la insulina y también
" desempefia un papel importante en diferentes reacciones enzimaticas, como es el
caso de la actividad tromboplastica y betaglucoronidasa (Langérd, Norseth, 1979,
Mertz, 1969; Huheey, JE. 1978 p. 774). En las fracciones purificadas de RNA
también se han encontrado cantidades considerables de cromo coordinado,
aunque hasta la fecha no se ha podido determinar cual es su funcién (Dupuis y
Benezra, 1982).

Sus requerimientos diarios son del orden de 50 a 200 ug, con un valor medio
diario de alrededor de 75 ug (Anderson, 1980).

Las fuentes de cromo mas ricas son las prbtefnas animales, especialmenie se
encuentra en el higado y carnes, Con relacidn al consumo vegetal hay que
sefialar que se encuentra en los almidones, pero en menor abundancia que en los
alimentos animales, ya que la mayoria de las plantas absorben relativamente poco
cromo del suelo. Algunas especies tienen una mayor concentracion en las raices -
{zanahorias y nabos) y algunas en las partes verdes (tomates, cebollas v coles)
{Kumupulainen,1992).

En los mamiferos, incluyendo a los humanos, la deficiencia de cromo puede dar
lugar a una intolerancia a la glucosa o producir neuropatia, asi como la
disminucion del crecimiento, opacidad comea y degeneracion necrdtica del higado
(Zielhuis, 1981).
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1. PARTE EXPERIMENTAL

Los compuestos de coordinacion del Cr (1) con moléculas organicas se absorben
mejor que las formas inorganicas, por lo que los complementos vitaminicos
contienen picolingto de cromo; que es el segundo suplemento nutricional mas
popular después de los suplementos de calcio (Dione et al., 2001).

1.1.4.2 Transporte, acumulacion y toxicologia del cromo

Al Cr (lHl) se le considera relativamente inﬁcuo (Wong, 1989 v Katz y Salem 1993).
La baja toxicidad del Cr(lll) se debe en generai a que sus compuestos son
‘practicamente insolubles en el intervalo de pH natural’, lo que controla la
concentracion de esta especie en solucion, inciuyendo el suelo y cuerpos de agua.
Ademas el Cr (Il forma con 6 moléculas de agua un complejo soluble, pero que
desde el purto de vista cinélico es practicamente inerte (Cotton y Wilkinson, 1973
p. 855).

En cambio el Cr{Vl) forma sales oxidantes muy sclubles con todos los elementos,
a todo lo largo del intervalo de pH, con excepcidn del cromato de plomo, plata y
bario y es altamente téxico para la mayoria de los organismos {Cervantes et al.
2001). Cabe mencionar que algunas sales del Cr(lll) de uso industrial como el
sulfato basico de cromo (corrosive) pueden ser mas toxicas (Barceloux, 1998). Sin
erﬁbargo, la diferencia de toxicidad entre ambas especies es muy importante,
como lo muestran las dosis de referencia {RfD). Para Cr (1il) la US EPA establecio
1 mg/kg/dia, mientras que para Cr (V1), 0.005 mg/kg/dia (Barceloux, ibidem).

l.a toxicidad del Cr (V1) se debe principalmente a su capacidad oxidanie antes
mencicnada, ya que cuando esta en contacto con los compuestos organicos

esenciales de un organismo (reductores) se consumen electrones, pudiendo

1 Como ya se comentd, el cromo, generalmente se encuentra en el ambiente como Cr (1) formando minerales termodindmic

estables e insolubles, gue bajo condiciones normales nio representan ningin riesgo para Ja biota
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inhibir un nimero de procesos metabdlicos importantes. Por gjemplo, 1a sintesis
intracelular de ATP, el intercambio de fosfolipidos de las membranas vy la
reduccion de los iones perdxido (De Flora, et al.1989; Yawata y Tanaka, 1973,

. Hagenfeldt y Arvidsson, 1978 ).

Los efectos tOXicos agudos del Cr(VI) pueden dar lugar a un atague
. cardiovascular inmediato y a efectos posteriores sobre rifién, higado, sistema

nervioso y 6rganos hepaticos (Barceloux, 1999).

" Las diferencias en toxicidad y comportamiento entre el Cr{lll} y el Cr{Vl) se deben
principaimente ala alta solubilidad de la especie hexavalente con respecto a ia
insolubilidad de la trivalente, lo que causa una diferencia significativa en
- disponibilidad, ya sea en el medio abidtico {disponibiﬁdad fisica) o dentro de los
~organismos (biodisponibilidad). Estas diferencias también generan variaciones en
el grado de absorcién por las diferentes vias de entrada del cromo a los
organismos que son: contacto dérmico, ingestion e inhalacidn, siendo esta Gltima
la principal via en la exposicion laboral.

. La absorcion de los cdmpuestos de Cr (I} es del orden del 0.1 al 1.2%, mientras
que los Cr (Vi) aproximadamente el 2%. Se considera que la absorcidén media en
el tracto digestivo es del orden del 0.5% al 3%, dependiendo no solo del estado de
oxidacién sino del estado funcional del estémago e intestino. (Smith y Blough
1983; pag. 481-494),

Uno de los cuadros patoldgicos mas importantes que produce el Cr, es la

dermatitis alérgica de contacto, donde los compuesios de Cr (V1) penetran en la
‘ piel mas rapidamente que los de Cr(lll}, aumentando la velocidad con el
- incremento de pH (Gonzalez, 1991). Este fendmeno se evita cuando el tejido
afectado tiene caracter acido, va que el Cr{/1} se reduce “in situ” a Cr (i) y se une
+ fuertemente a determinadas proteinas de las capas superficiales de la piel,
formando compuestos de coordinacién muy estables que eliminan el riesgo de
dermatitis y ulceraciones,

13
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Los ofros factores que también influyen en el grado de absorcion a través del
estrato comeo de la epidermis; son. a)abrasion, heridas o gquemaduras;
b) aumento de la hidratacion del e.stréto cérneo, ¢)contacto con disoiventes
organicos q ue eliminan el m an‘to'é cidograso delapiely d) bajo espesor y alta
difusividad de la capa cornea (Rinehart y Gad 19886; pag. 696-699). '

La interaccion biologica de Cr(Vl) en las partes internas de los organismos
seguida de la reduccion “in sifu® a Cr (i) y la formacion de compuestos de
coordinacion con biomoléculas, es muy‘importante para la actividad del llamado

factor de tolerancia a la glucosa (FTG).

Las diferencias entre Cr (ih) v Cr{vl) también inciden en los mecanismos de
transporte y acumulacién en los organismos vivos. El Cr(Vl) es activamente
transportado a traves de las membranas bioldgicas, y ya dentro de las células se
reduce a Cr (Ill), probablemente via la formacién de especiss intermedias de
Cr (V) y Cr(lV). En cambio la mayoria de las células no permiten el paso del
Cr (1) (Cervantes et al. 2001).

Los complejos de Cr (V) se forman a partir del Cr (VI) por agentes reductores

fisiologicos como el NAD(P)H, FADH2, pentosas y glutationa (Shi y Dalal, 19907 y
V 1990")._’ Estos compuestc}s' reaccionan con HyO» para “generék cantidades
importantes de radicales OH que pueden directamente alterar el ADN y producir
otros efectos toxicos.

Otros reductores del Cr (V1) son la vitamina C y b12, el citocromo P-450 y la
cadena mitocondrial respiratoria. El Cr (ill} formado puede ser secuestrado por los
grupos fosfatos del ADN afectando los mecanismos de replicacién y transcripcion,

y causando mutagénesis (Cervantes et al. 2001). También el Cr(lll} puede
' reaccionar cdn grupos carboniios y sulfhidrilos de las enzimas causando
alteraciones en su estructura y actividades (Levis y Bianchi, 1882). Es posible que
la sustitucion del Ca por Cr (lil) sea la causa de las modificaciones de la

polimerasa del ADN y ofras enzimas (Cervantes et al. op. cit.).
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Una vez unido a los tejidos, el Cr(lil) se encuentra principalmente en sangre,
higado, bazo, rifidn, tejidos blandos y hueso; y por el contrario no se acumuia en el
pulmédn. La excrecion se produce principalmente por la via del aclaramiento renal y
en menor grado por otras vias mas lentas como descarnacion de la piel (células,
ufias, pelo, sudor), bilis v heces. SegunCapelimann y Boit (1992), el método
sencillo de desintoxicacion es mediante la reduccion por acido ascorbico.

En el ambiente el Cr(lll) forma con el agua compuestos hexacoordinados que
aunque son soclubles son inertes y tienden a precipitar bajo [as condiciones
normales de pH/pe del suelo y cuerpos de agua. Inclusive cuando el Cr (ill) forma
complejos organicos solubles, -que de acuerdo a Srivastava et al, (1899) son mas
disponibles para las plantas que los compuestos inorganicos- hay ofras barreras
que posiblemente impiden que el Cr (I} sea absorbido, como es el alto potencial
de la reduccidn del Cr (I} a2 Cr (i), que de acuerdo a Cary et al. (1977} es la
especie que puede entrar y translocarse a las partes areas de las plantas.

- Una vez que el cromo traspasa la barrera radicular, fambién hay diferencias entre
el Cr(llly y e Cr{Vl), ya que este (limo se absorbe, fransporta y acumula en
mucho mayor cantidad que el primero (Zayed st al., 1998). Esto posiblemente se
debe a que el Cr (VI}, como es soluble, es transportado por el xylem, mientras el
Cr (11} es retenido en las paredes (vessel walls) por interacciones similares a las
del Ca* (Skeffington, et al. 1976). Sin embargo, el grado de translocacion dentro
de la planta es muy limitado ya que la mayor parte se acumula en las raices {10 a
100 veces que en otros tejidos), posiblemente por fendmenos de precipitacion.

En conclusion, la baja solubilidad, la estabilidad cinética de los compuestos de
coordinacion del Cr(lil} con moléculas de agua y oxhidrilos, e inclusive la
reduccion del Cr{V1) por la materia organica y la consecuente inmovilizacion como
complejos de Cr(lll}, explican que hasta hoy no se haya reportado ninglin caso de
toxicidad por Cr (I} asociados a suelos y cuerpos de agua contaminados. Incluso
la EPA {1979, p. C-4) puntualiza que la dieta estadounidenses es potenciaimente
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deficiente en cromo, por lo que un incremento artificial en la absorcidn de esie
elemento puede ser benéfico.

El riesgo ambiental quizéd méas importante es el relacionado a [a contaminacion con
Cr(Vl) de cuerpos de agua o suelos basicos pues bajo esas condiciones nose
reduce y se mantiene soluble y oxidante. Los casos de intoxicacion, generalmente,

estan asociados al riesgo laboral por contacto con Cr (VI).

1.1.4.3 Factores de riesgo
Ocupacional

Aln cuando se han establecido limites ocupacionales de exposicién para la
presencia de cromo en el ambiente, sus variadas formas de presentacidn quimica

pueden hacer variar el riesgo efectivo para la salud que representa la exposicion.
Para cromo y sus sales solubles:

TWA: 0.5 mg/ m*® (OSHA)

TWA: 0.025 mg/ m® (NIOSH)

STEL: 0.05 mg/ m® (ACGIH)

El establecimiento de un valor limite para el aire de los ambientes de frabajo no
implica que con qoncentraciones por debajo de este valor no se produzcan efectos
adversos en los expuestos, sino que dicho valor, debe considerarse como gdia o]
referencia para proteger a los frabajadores.

Las manifestaciones subagudas y crénicas de la exposicion a los derivados de

cromo incluyen la afectacion de distintos drgancs y sistemas, tales como:

Piel y mucosas: El peligro del contacto cutanec con compuestos de cromo
hexavalente se derivan fundamentalmente en los trabajadores de la construccién,
produciendo Ulceras cutaneas y del septo nasal y, en especial, por su alta

frecuencia, dermatitis de contacto alérgica (Tronnier y Turck, 1968).
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— S

Sistema réspiratorio: Este tipo de riesgo deriva en fa mayoria de los casos de la
inhalacién del poivo y humos procedentes de la fabricacion del dicromato a partir
del mineral de cromita. También puede deberse a la inhalacion de nieblas de acido

cromico durante el proceso de cromado y revestimiento de superficies metalicas.

La inhalacién de estos polvos puede provocar dafios en el aparato respiratorio,
comao irritacion faringea, tos, sensacion de dolor, bronquitis crénica, rinitis cronica,
perforacion del septo nasal, y ocasionalmente sinusitis y papilomas (Srivastava et.
al, 1992). En algunos casos se puede preseritar sensibilizacion al cromo, al igual
que con el niquel y cobalto, gue fraen como consecuencias ctisis de asma agudo y
dermatosis alérgica al contacto con el compuesto. No todas las personas
sensibilizadas presentan los sintomas aunque pueden llegar a exhibirlas al
aumentar el contacto. Este tipo de exposicién, ademas de las lesiones cutaneas,
también puede producir lesiones en los ojos, tales como conjuntivitis, queratitis y
ulceraciones (Moller, 1986). Se han identificado como cancerigenos pulmonares al
cromato de calcio, estroncio y plomo, asi como al acido crémico vy los dicromatos
alcalinos. Generalmente el cancer de pulmén aparece tras 15 a 20 afios de
exposicién ‘a cromatos. Sin embargo, no parece existir riesgo en la poblacion
general por exposicion ambiental al cromo (Langard 1980). Este tipo de lesion
maligna es el Gnico efecto a largo plazo confirmado de la exposicion profesional al
cromo entre los trabajadores que participan en los procescs de obtencion de
dicromatos a partir del mineral de cromita.

Rifidn. Recientemente se han publicado varios casos de toxicidad inducida por
cromo en trabajadores expuestos a lluvias de acido cromico y cromo soluble
- hexavalente de los humos de soldaduras. También se ha descrito un casos de

afeccién renal por cromo (Soto, 1966).

Aparato digestivo: Se ha demostrado que el cromato de zinc posee capacidad de
desarrollar cancer gastrico.

La exposicion laboral se considera peligrosa cuando las concentraciones de
cromo en la atmadsfera oscilan entre 0.1 y 5 mg/m3 (Gil up set), niveles que
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pueden existir en plantas en la fabricacidn de productos de dicrométo, en la
industria quimica, en metalurgia, en el trabajo con productos refractarios, en la
industria del cromado vy en las operaciones de soldadura. Las concentraciones de
cromo en el aire urbano suelen e ncontrarse h abitualmente en cifras inferiores a
50 ng/m>, salvo en las proximidades de los puntos de emision que pueden liegar a
80 pg/m®. En 4reas alejadas encontramos cantidades desde 0.3 hasta 2 ngim® y

en el medio rural estas cifras suelen ser generalmente menores a 10 ng/mg.

Entre las medidas mas usuales de prevencion estan las normales de ventilacidn y
extraccion de polvos, humos vy nieblas en el lugar de trabajo, y los examenes
medicos periddicos. Actualmente y segin las distinias publicacicnes se acepta
que para una poblacidn sana no expuesta a los compuestos de cromo, la
concentracion de este elemento en suero y plasma debe presentar un valor
-méximo de 0.15 ug/l de cromo, v de 0.4 pg/l en orina. Como indicador de
exposicion se utiliza Gnicamente el cromo detectado en orina, estableciéndose en

la poblacién expuesta en una cifra no superior a 150 ug/l..

“Por dltimo, se pu‘ededestacar que el riesgo mas frecuente para la salud pablica es
el contacto a través:de la piel y la sensibilizacion cuténea gue se produce a los

| compuestos de Cr (V1) que se reducen ya enla piel a Cr(lll}, afectando entre el 8
y el 15% de la poblacién (Versiek, et al, 1978).

Factores de riesgo ambientales

El establecimiento de los limites ambientales generales esta de acuerdo con las
. coricenfraciones que se han verificado en varias partes del mundo y con las cuales
no se han detectado efectos en la salud de la poblacion expuesta. A diferencia de
. los limites ocupacionales que han sido objeto de frecuentes estudios de diferente
naturaleza y de constanies evaluaciones, los limites ambieniales generales
toda\}fia necesitan de mayores evaluaciones, por lo que un futuro pueden sufrir
modificaciones.

18



1. PARTE EXPERIMENTAL

Los valores limites establecidos para cromo en el ambiente general son los
siguientes:

Aire urbano: 50 ng/m®

Agua de rio: 10 pug/m?

Agua de océanos: 5 ug/m®
Agua potable: 0.05 mg/L (OMS)

Suelo: mg/Kg en promedio, aungue puede aumentar hasta 250 mg/Kg (no existe
un fimite preciso).

Hoy en dia existe cromo en sus diversas formas en todas las ramas industriales en
mayor o menor cantidad asl como en muchos productos de uso doméstico. De

igual forma se pueden hallar en el ambiente y en la alimentacion pequefas
cantidades. '

Fuentes naturales

El cromo se encuentran en distinta proporcion en la naturaleza. En los suelos no
contaminados  las concentraciones de Cr (I} varian desde niveles vestigiales
hasta 3000-4000 mg/kg en suelos serpentiniticos, con valores promedios de 100 a
300 mg/kg (Aubert y Pinta, 1977). En las aguas se encuentra por lo general Cr (1t
en concentraciones qUe oscilan de 1 a 10 ug/l. en aguas superficiales y menos de
2 a 3 ug/l. en aguas potables (Gil et al, 1995).

Fuentes industriales
Metalurgia, con el 57% de consumo.
Industria quimica, con un consumo del 27% a partir del mineral de cromo,

Industria de refractarios, con el 16% del consumo para el revestimiento de hornos
de alta temperatura.
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Fuentes domésticas

Junto a la exposicion de origen industrial, existe una exposicion individual en fas
casas habitacion y los servicios, especialmente al dicromato potésico que
determina en la mayoria de los casos la aparicion de dermatitis de contacte
adquirida a través del uso de miltiples dbjetos de uso domestico, como es el ¢caso
de guantes o zapatos de piel. Otros productos también han originado este cuadro
dermatoiégico como ocurre con el fosforo, sustancias antioxidantes, barnices,
pinturas amarillas y gomas con cromato, cremas de afeitado vy lociones, articulos
de cuero tintado al cromo, pintura amarilla o naranja, gomas de pegar, etc (Garcia,
et al, 1963).

Especial interés lo tiene sin duda el contenido de cromo en los productos de
limpieza de usc doméstico, que llegan a ser de  hasta un 0.3mg/,
fundamentalimente en las lejias y detergentes liguidos, cifra muy alta en
comparacion con el contenido de este metal en los cementos. El origen de metales
como soh cromo y niquel en los productos de limpieza es incierto, y podria tratarse
de una liberacion a partir de la maquinaria empleada para su fabricacién (Garcia,
et al, 1963).

1.2 Compésicién y 6rigen de los residuos con Cr (VI)' en estudio

1.2.1 Descripcion del proceso generador

Los insumos utilizados por la empresa en estudio para la produccion de cromatos,
fueron: cromita, cal y carbonato de sodio. La proporcion tipica de la mezcla fue
25% cromita, 15% carbonatos, 12% cal y 48% del residuo recirculado del primer
paso.

Las etapas del proceso fueron:

Acondicionamiento de la materia prima. En este paso se realizaron operaciones de

cribado, secado y molienda de la cromita a 74 micras en un molino de bolas,
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Mezcla. Dosificacion de la cromita e incorporacion del carbonato de sodio, cal y
residuo.

Caicinacion. Se realizaba en un horno rofatorio en presencia de aire v a una
temperatura enfre 1100-1200°C. E! tiempo de residencia promedio era de 4 horas.
Los combustibles usados en los hormos contienenian azufre. La cal se adicionaba
para aumentar la velocidad de calcinado y para convertir la alﬂhina y 1a silice del

material a aluminatos y silicatos solubles.

La reaccion global del proceso de formacion del cromato es:
4FeCro0q + 8NaxCO3 + 702 ————p 2Fe03 + 8 NapCrO4 + 8CC,

Enfriado: Se enviaba la carga a un enfriador giratorio para reducir la temperatura a
aproximadamente 600°C.

Separacion del cromato: Se colocaba el sélido obtenido en cajas lixiviadoras de
fondo falso y se bombeaba agua para solubilizar el cromato, obteniéndose una
solucion de cromato de sodio que contenia aproximadamente 500g/L. de cromato,
oxido y alurﬁinato de sodio a un pH cercano a 13.

Lavado: Adicion de H2S04 para bajar el pH y formar un precipitado de alGmina,
que posteriormente se filtra con silice.

Proceso hiimedo: Acidificacion que se realizaba para producir bicromato y sulfato
de sodio.

Cristalizado: Enfriado del licor de cromo. El bicromato se cristalizaba y se
separaba por centrifugacion produciendo aguas madres, se agregaba HeS0; para
producir acido crémico en hojuela. Finalmente se adicionaba melaza para
producir sulfato basico de Cr (lll) en licor de cromo.

Almacenamiento: Se embalaba los productos de Cr{VI1} y Cr(lil} en bolsas de
polietileno selladas para su posterior venta, y se almacenaban en naves
separadas.
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1.2.2 Caracteristicas de los residuos

La empresa g eneraba a proximadameﬂ{e 4 200 toneladas/mes (UNAM; 1992) del

residuo en el proceso de extraccion cuya composicion es la siguiente:

CUADRO 1.1 Composicion del primer residuc proveniente de los

hornos de calcinacién . %
‘ Compuesto %

Cra04 13.28

Fey0; 23.75

AlLO, 13.23 §
Si0, 1.53 |
MgO 10.58

Cal 33.05

Na,C 1.52

N 0.12

NaZCrOy 2.65

Humedad 55.3

En el proceso de lavado se generaron residuos de allimina con-una tasa de 3 000
toneladas/afio, con la siguiente composicion;

CUADRO 1.2 Corﬁposicién del segundo residuo proveniente del proceso de
lavado '

Compuesto %

Al{CH), ‘ 214

NazCrx07.2H,0 52

Na,S0, 4.25

Si0; 6.2

Humedad ) 55.3

Los residuos de aiimina se almacenaron en sacos de plastico de calibre de 800 a

. 50 kg conteniendo cerca de 17,000 foneladas vy fueron depositadas en un
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contenedor recubiertc con una membrana plastica de polietileno calibre 1,000
resistente a la radiacion UV, con drenaje para colectar los lixiviados que se envian
a una planta de tratamiento.

1.2.3 Propuesta general para el manejo de los residuos

Estabilizacion y fabricacién de ladrillos. (Premio Nacional SERFIN del Medio
Ambiente, 1990).

En la 1990 se propuso un método general de trabamiento, desarrollado para las
aproximadamente 75000 toneladas de residuos de la empresa Cromatos de
México, S.A que en 1982, cuando la empresa ya habia sido cerrada, fueron
ubicados en un cementerio sin proteccion que ha permitido la lixiviacion del cromo
hacia el acuifero.

Los analisis efectuados en los residuos confinados clasifican con base a su
composicion tres tipos de residuos: tipo | rico en sulfato de sodic, cromato de
potasio y procede de las tinas de lavado; tipo Il alto contenido en cromita rico en
aluminio y hierro criginado en los hornos y tipo il que contiene arcillas, silice y
_carbonatos. “ ‘

El proceso de estabilizacion del residuo consiste en una reduccidn del cromo
hexavalente a cromo frivalente una especie estable termodinamicamente y poco
~ soluble, mediante el uso de acido residual generado por una industria metal-
mecanica ubicada en la vecindad del cementerio de cromatos que basicamente
contiene acido sulftrico y sulfatos de hierro 1L

El proceso de estabilizacion consiste en las siguientes etapas: molido del residuo,
disohucion parcial, adicién del acido residual hasta un pH de 2, adicion de cal hasta
lograr un pH de 8.5, filtracion, secado al aire del solido formado, evaporacion del
filtrado v cristalizacion del sulfato de sodio.
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La estabilizacion reduce el cromo hexavalente a cromo trivalente, la adicion de cal
aumenta el pH y precipita al cromo en forma de sulfato cromico Cr{SO:); e
hidréxido u éxido hidratado de cromo 11 Cr{OH)s. Una vez estabilizado el material
puede ser utilizado para la fabricacion de ladrillos.

Este procesc fue adecuado para tratar los residuos de Quimica Central, pudiendo
lograr que el proceso se realice mezclando tres residuos y sin generar ningin
efluente (LAFQA, UNAM). El proceso también permite utilizar agenteé reductores
complementarios como son el 8O; ¢ sales de Fe(ll). Lo méas complejo del proceso
fue lograr el control del mismo, ya que los residucs presentan composiciones
variables a través del tiempo y del espacio que ocupa en los depssitos. Asimismo,
el poder minimizar el impacto sobre el ambiente.

Las operaciones unitarias involucradas en este procesc son las siguientes:
Molienda del material; reduccidn en un reactor agitado con acido sulftrico y agente
reductor que puede ser un residuc o una materia prima como el anhidrido
sulfuroso; deposito del material tratado en una fosa de descarga y el deposito del
material seco que ya no es peligrose en un area de confinamiento o a la planta
para producir ladrillos semirefractarios.

1.3 Aspectos legales del control de los residuos peligrosos

En México los residuos peligroscs son regulados de manera especffica por la Ley
General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA, publicada
en el Diario Oficial de la Federacion Conforme al articulo 143 de la LGEEPA. que
entré en vigor en marzo de 1888. (INE, 1996)

El Regiamento de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccién al
‘ Ambiente en Materia de Residuos Peligrosos, -que en orden jerarguico tiene un
- rango menor a la LGEEPA pero superior a las normas-, plantea procedimientos de
registro e informacion obligatorios para todo sujeto responsable de la generacion,
asi como los lineamientos de manejo y disposicién final, importacion y exportacién

de los mismos. Este reglamento es de observancia en todo el territorio nacional y
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su aplicacion compete a la Federacion a través de la Secretaria de Medio
Ambiente, Recursos Naturales (INE op. cit.)

La Ley General del Equilibrio Ecologico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA),
define como materiales peligrosos a;

Elementos, sustancias, compuestos, residuos o mezclas de ellos que,
independientemente de su estado fisico, representen un riesgo para el ambiente,
la salud o los recursos naturales, por sus caracteristicas corrosivas, reactivas,

explosivas, tdxicas, inflamables o bioldgico-infecciosas.

En €l caso de los residuos quimicos peligrosos, como lo indica la Figura 1.1 éstos
se generan en la fase final del ciclo de vida de los materiales peligrosos, cuando
quienes los poseen los desechan porque va no tienen interés en seguirlos
aprovechando. £s decir, se generan al desechar productos de cohsumo que
contienen materiales peligrosos, al eliminar envases contaminados con ellos; al
desperdiciar materiales peligrosos gue se usan como insumos de procesos
productivos (industriales, comerciales o de servicios), o al generar subproducios o

desechos peligrosos no deseados en esos procesocs.

Producaiten
{oxtraceion,
> GANEESES,  men.
farmoutacian, e
reciciadol

' Fig. 1.1. Ciclo de vida de los materiales peligrosos.

La Norma Oficial Mexicana NOM-052-ECOL/93 establece las caracteristicas de

los residuos peligrosos y el listado de los mismos, asi como-los limites que hacen
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rl

a un residuo peligroso por su toxicidad al ‘ambiente. De acuerdo con esta norma,
los residuos de la produccién de pigmentos vy compusstos de cromo asi como sus
derivados constituyen un residuoc peligroso. (Diario Oficial de la Federacion 1993)

La Norma Oficial Mexicana NOM-053-ECOL/93 establece el procedimiento para
llevar a cabo la prueba de extraccién para determinar los constituyentes que
hacen a un residuo peligroso por su foxicidad al ambiente (PECT). Esta norma
también establece que la concentracion de cromo hexavalente no debe ser
superior a 5.0 mg/L. en el extracto acido.

En la siguiente escala del marco juridico, se encuentran las Normas Oficiales
Mexicanas (NOM) en materia de residuos peligrosos (Tabla 3).
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Cuadro 1.3 NOM en Materia de Residuos Peligrosos

CLAVE DE LA NORMA

FECHA

DESCRIPCION

NOM-052-ECOL-1993

22/10/1993

Que establece fas caracteristicas de los residuns peligroses, el listado
de los mismos y los limites que hacen a un residuo peligroso por su
toxicidad al ambiente.

NOM-054-ECOL-1803

22/10/1993

Que ostablece el procedimiento para deterrninar la ncompatibilidad]
entre dos o mas residuos considerados como peligrosas por fa Norma|
Oficial Mexicana NOM-052-ECOL-1993.

NOM-055-ECCL-1983

2211041993

Que establece los requisitos que deben reunir los sitios destinados aj
confinamiento controlado de residuos pefigrosos, excepto de los
radioactivos.

INOM-058-ECOL-1993

22/10/1893

complementarias  de un  confinamiento  confrolado  de residuog

Qe establece Ios requisitos para el disefio y construccion de las obrjg
peligrosos.

NOM-057-ECOL-1993

22/10/1993

“Que establece los requisitos que deben observarse en el disefio,

construccién y operacién de celdas de un confinamiento controladc)

para residuos peligrosos.

NOM-058-ECOL-1983

22/10/1983

Que establece ios requisitos para la operacién de un confinamienta
controlado de residuos peligrosos.

PROY-NOM-055-ECOL-1996

11/12/1986

Que establece los requisitos que deben reunir ios sifios que destinaran
para un confinamientc confrolado y a la instalacién de centrog
integrales para el manejo de residuos industriales peligrosos.

NOM-024-5CT2/2002

22/04/2003

Especificaciones para la construccién y' reconsiruccion, asi como los|
métodos de prueba de los envases y embalajes de las substandias,
matetiates y residuos peligrosos.

PROY-NCM-052-ECOL-2001

26/07/2002

Qus establece las caracleristicas, el procedimiento de identificacion,
clasificacion y el listado de los residuos peligrosos.

Fuente: Catélogo deNormas Cficiales Mexicanas, Secretarfa de Economia, 2003.
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2.1 Planeacion

En esta primera étapa se planearon las actividades def laboratorio para obtener
informacidon sobre las condiciones de desorcion del Cr (V1} del residuo sdlido con
agua, considerando que el proceso debe ser econOmicamente viable vy
ambientalmente aceptable. Para lo cual, las condiciones de reaccion obtenidas
con base en|a experimentacion, deben permitir utilizar equipo de bajo costoy
seqguro; reducir ef gasto de energlas téfmica y cinética; usar reactivos de bajo

costo y de menor toxicidad; y establecer sistemas de control simples

En la Figura 2 se presenta un diagrama de la planeacion, en la cual se muestran
las actividades realizadas v sus interrelaciones.

2.2 Seleccidn y tratamiento de las muestras

Se tomaron 8 muestras del deposito de residuo rico en alimina, seleccionadas
con base en la informacidn del personal de la planta y la accesibilidad al sitio de
disposicion®. Las muestras se embalaron en bolsas de polietileno de alta
densidad, se etiquetaron y se transportaron al laboraterio, en donde se registraron,
se secaron a temperatura ambiente y se almacenaron en un ambiente seco.
Posteriormente, cada muestra se homogeniz6 a través de un proceso de cuarteo y
se prepard una muestra compuesta de aproximadamente 8 kg, mezclando 1 kg de
cada una. La muestra compuesta se seco a 100°C durante 24 horas, se molié en
un molino de bolas y se tamizd hasta obtener particulas de 250 um (60 mesh).
Una vez molida la muestra se volvid a homogenizar y se tomd un 1kg para
realizar los experimentos; conservandose en bolsas de polietileno en un ambiente

= rmuestreo fue realizado por personal de la planta y los factores considerados para la toma de
muestra aparte de la accesibilidad, fueron: a} tiempo de deposito, exposicién al ambiente, nivel de
contaminacion (mezcla con olros residuocs)
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seco, (&l tratamiento de las muestras se realizo de acuerdo a la norma 180 11464,

“Pre-tratamiento de muestras para los analisis fisicos y quimicos™).

Fig. 2.1 Diagrama del Plan General de Trabajo

> Seleccldn y preparacién de la muestira

v

[ Caracterizacion del residuo

|

Seleccion de las variables de controt o
para la recuperacién de cromo -

b
Desarrollo de prusbas

v

Seleccitén de las condiciones
de recuperacién de cromo

v

Propuesta del proceso
(Diagrama de flujo)

&éSe pusde llevar
a planta?

Seleccidén y especificacién
de equipo. LAYOUT
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2.3 Caracterizacion del residuo

2.3.1 Parametros generales

Este tipo de residuo, generado durante la precipitacion de la alimina en la
produccidn de cromatos a partir de cromita®, de acuerdo a Mellado (2002) contiene
ademas de aliming, algun(js cromatos, vanadatos y vestigios de los minerales qué
no reaccionaron durante la oxidaciéﬁ térmica; como son  la  cromita, algunas
arcillas y silice.

2.3.2 Contenido de Cr (V)

Para extraer el Cr (V]) de la matriz sdlida se utilizaron dos métodes: a} el método
3060 A de la EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de los EEUUA) vy una
extraccion por ultrasonido, Las pruebas se realizaron por duplicado. En cada

' grupo de pruebas adicionalmente se analizé una muestra que se prepard con 10 g
de residuo y 1 mi de 500 mg de Cr (VIYL.

En el metodo 3060 A de la EPA, el | Cr(Vl) se recupera mezclando 2g de
sedimentos, lodos o suelos con 50 ml de una solucidn de carbonato e hidréxido
desodio (pH= 13}y calentando a 80°C,. Posteriormente, se digiere el extracto
adicionando HNO; concentrado v calentando hasta evaporacion. Posteriormente,
el liquido obtenido se filfra y se afora a 100 mL con agua para la posterior
cuantificacion de Cr {(VI}.

La extraccion por ultrasonido se realizd en un equipo BRANSON. La muestra se
mezclé con agua en una relacion de 1:5 (masa:volumen}. Se prepararon 6 lotes de
residuc con 10 g cada uno y se sometieron a ultrasonido a los siguientes tiempos
de operacion: 10, 30 y 60 minuto. Se filtraron utilizando papel Whatman nim. 40 y
se aforaron a un volumen final de 100 mL.

® La cromita e5 una espinela de Cr(lll) de muy baja solubilidad y presenta baja reactividad,
mieniras que el cromato es un oxianién con Cr{V1) muy soluble.
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En ambas extracciones se cuantific6 el Cr(Vl) por polarografia vy
espectrofotometria. Para lo cual, se preparé un estandar de 1000 mg/L con

dicromato de potasio Merck grado analitico y a partir del mismo se prepardé un

estandar de 100 mg/L y por diluciones sucesivas, las curvas de calibracién de 0.01

a 0.1 mg/L. El dicromato usado para la preparacion de estandares se seco durante
8 horas a 110°C. Los extractos de las muestras se diluyeron de tal manera que la

intensidad de corriente medida correspondiera al intervalo de medicion.
Los métodos se describen en el Apéndice A
2.4 Experimentos de extraccién

2.4.1 Condiciones generales para la recuperacién de cromo

En primer término se selecciond el agua como extractante y una velocidad de
agitacion de alrededor de 250 rpm considerando que son condiciones posibles de
lograr con el equipo existente en la planta industrial en donde se va a tratar el
residuo, y ademas evitan el uso de reactivos quimicos, lo cual se traduce en

menores costos, ya sea desde el punto de vista ambiental o econémico.

2.4.2. Métodos de cuantificacién -

La cuantificacion del Cr (V1) se realizd inicialmente por polarografia {Método EPA
3060-A) y mediante espectrofotometria UV-visible (Método EPA 7196.A-
colorimetria). No se observaron diferencias entre los métodos, a pesar de que la
colorimetria es un meétodo que presenta muchas interferencias cuando se utiliza
en residuos, posiblemente por la ausencia en la matriz de materia organica y otros
metales transicionales, como el hierro que incrementa o reduce la sefial del cromo

en UV, dependiendo si forma p ares i 6nicos o reacciona con ia difenil carbacida
{Gutiérrez et al).

Considerando que el método colorimétrico es mas rapido y de menor costo que el
polarografico; y, sobre fodo, a que su limite de deteccién es mas alto, lo que &l

reduce el nimero de diluciones necesarias, se dej6 de utilizar la. Polarografia.
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2.4.3. Descripcion de los experimentos

Relacion residuoiagua

En matraces Erlenmeyer de 120 mL, se pesaron 5Slotes de 10 g de residuc
agregando los siguientes volimenes de agua corriente : 15, 20, 25, 30 y 50 mL,
respectivamente. El pH de la exiraccién fue de = 8.2 debido a la presencia de
sulfatos en el residuo. Las muestras se agitaron en un equipo orbital durante 90
minutos, después se dejaron sedimentar durante otros 80 minutos y en el liquido

decantado se determind la concentracion de Cr (V).

Tiempo de exiraccion de Cr (V)

En matraces Erlenmeyer se prepararon 10 lotes de residuc de 10 g cada uno con
50 mL de agua destilada. Los matraces se agitaron durante 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3,
3.5,4 y 5 horas. Posteriormente se sedimentaron durante 90 minutos y se
cuantificd el Cr (V1) en el decantado.

Determinacion del efecto de adicién de acidos v bases

Se probaron los siguientes valores de pH en el extracto: 0.2, 24, 45,72, 94,1186
y 13.5 -adicionando HyS0Os o NaOH. Se prepararon 14 lotes del residuo para
realizar el experimento por duplicado, colocando 5 g de residuo en vasos de
- precipitados de 100 mL v agregando 25 ml. de solucién extractante (ver apéndice
A)

2 4.4 Efecto de la fuerza iénica

El residuo contiene altas concentraciones de sales solubles, especialmente
sulfatos y carbonatos de sodio. En estas pruebas se busca evaluar el efecto de la
concentracion de iones en la solucidn en la eficiencia de la extraccion de cromo,
va sea por competencia o por la disminucion del coeficiente de actividad. Esto es,
la actividad de un i6n soluble, per ejemplo cromatos, es constante si no cambia la
temperatura ni la presidn. La actividad es igual a la concentracion del ién

mudtiplicado por el coeficiente de actividad:
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[actividad] = {coeficiente de actividad) {(concentracién) =y .a

Si aumenta la concentracion de iones en una solucion (fuerza idnica), lo cual se
puede medir mediante la conductividad eléctrica, disminuye el coeficiente de
actividad, por lo que aumenta la concentracién del elemento en la solucién de
forma de mantener el valor de la actividad constante {Castellan, G.W. 1887). De
acuerdo a Langmuir et al. (1999) si vy disminuye de valor cuando aumenta la fuerza
itnica, la concentracion de cromatos en la solucién debe aumentar, produciéndose
una sobresaturacion.

Ademas, del efecto de solubilizacion de los cromatos por el aumento de la
concentracidn de iones en la solucion, el carbonato de sodio es una sal basica que
aumenta el pH, lo que también aumenta la desorcidn de cromatos por
competencia de los OH’,

NaCOs + H,0 (—» 2Na'ac. + HCOs + OH

HCOs + HyO "=—== H,CO; + OH"

OH + O4Cr~' <« OH + cro.?

Aunque de acuerdo a las anteriores reacciones se infiere que a mayor pH mayor
desorcién de cromatos, no conviene subir el pH por arriba de 12 para controlar la

solubilizacion del aluminio, ya gue es un metal anfétero.

Experimento 1

Se prepararon 50 mL de soluciones con carbonato de sodio, sulfato de sodio y
cromato de sodio a las siguientes concentraciones: 0.2, 2.0 v 25% wiv.
Determinando el pH y 1a conductividad eléctrica de estas soluciones.

Se tomaron 9 lotes de residuo de 5g cada uno y agregamos 25 mlL de las
soluciones salinas respectivamente. Las muestras se agitaron durante 60 minutos
y 250 rpm.

Ef contenido de Cr (V1) extraido se determind por UV-Visible.
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F

Experimento 2

Se prepararon 9 soluciones de NaCl, Na;CrOs y Na,COsz con las siguientes
fuerzas ionicas: 0.5, 1.0 v 3.0; midiendo la conductividad eléctrica vy aplicando la

siguiente ecuacion:

2
i

1=

I=—é-< z7¢4

i=1
donde | es la fuerza ionica, z es la carga del ion i, y C;, su concentracion.

También se midié el pH y la concentracion de Cr{V!) por Espectroscopia de UV-
Visible.

Se prepararon mezclas de 5g de residuc con cada una de las 9 soluciones
preparadas de acuerdo a lo sefialado en el parrafo anterior, en una relacion 1:5
{solido: solucion). Se agitaron durante 1 h a 250 rpm y posteriormente, se dejaron
sedimentar durante 1%h, luego de lo cual se separé la fase acuosa por
decantacion para determinar el pH, conductividad eléctrica y contenido de Cr{\Vi)
mediante Espectroscopia de UV-Visible,

Experimento 3

Se midié la liberacién de cromatos a pH constante, utilizando tas tres soluciones
de carbonato de sodio con las que se recuperaron las mayores concentraciones
de cromatos en el experimento 2. El pH se mantuvo constante (aproximadamente

8.5}, mediante una solucion amortiguadora de fosfatos.

2.4.5 Extracciones secuenciales con agua

Se realizaron pruebas de extracciones secuenciales con agua para simular el
proceso de recirculacion del extractante en la planta piloto, cuyo objetivo es
reducir el consumo de agua limpia, utilizando las condiciones que liberaron la
mayor cantidad de cromatos {(seccién 2 4.4). En estos experimentos no se
control6 el pH el cual fue determinado por la composicién de cada material, con el
fin de simular las condiciones posibles de aplicar en una planta piloto.
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En 3 matraces se pesaron 3 lotes de residuo de 10 g cada uno. Al primer lote se le
adicionaron 50 mL de agua destilada (relacidn 1:5, sélido-exiractante). La mezcla
se agité durante 1 h y se dejo sedimentar 1.1/2 h. El sobrenadante obtenido se
agregd al segundo lote de residuo, adicionando agua destilada hasta completar el
volumen de la relacién original (1:5, solido-extractante) y el sobrenadante de esta
segunda operacion se adicioné al tercer lote, completando el volumen de 50 mL
con agua destilada. En el sobrepadante final se determinaron el cromo
hexavalente por UV visible, 1a conductividad eléctrica y el pH.

2.4, 6 Extracciones con solucion salina

Ademas del residuo rico en aluminio y cromatos, en la planta hay
aproximadamente almacenados 450 000 toneladas de otro residuo, que se genert
en los hornos de oxidacion de la cromita. Estos desechos son ricos en carbonatos
de sodio, materia prima gue se agrega a la cromita para facilitar la oxidacion de la
misma (Garcia, 1998), y conforma una excelente fuente de carbonatos de sbdio
para preparar una solucion exiractante de alta Conductividad y con un pH basico
{de 8 a 10}.

Para el experimento se utilizaron: 1 parte en peso de residuo rico en alimina (5 g)
x 4 partes en peso de residuo de los hornos {1, 3, 5, 7 g) x 1 volumen de agua (25
ml} x 1 tiempo de agitacion (1 hora) x 1velocidad de agitacidn {250 rpm) x
2 repeticiones = 8 soluciones

En cada solucién se determind el contenido de cromatos, el pH v la conductividad
eléctrica.

2.4.7. Extracciones secuenciales con solucién salina preparada con
residuos ricos en carbonatos \

Se realizaron extracciones secuenciales usando como fuente de sales el residuo
rico en carbonatos de sodio {procedente de los hormos). De los resultados de los

experimentos descritos en la seccidn 2.4.6 se seleccionaron tas condiciones de
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extraccion: 5 g de residuo rico en cromatos y alimina, 5 g de residuo rico en
carbonatos, 25 mb de agua destilada, 1 hora de agitacion a 250 rpm y 1.1/2 h de
sedimentacion.

Se prepararon 3 fotes con los residuos solidos, se adiciond al primero 25 mi de
agua vy se procesd bgjo las condiciones antes descritas. El sobrenadante se
adiciond al segundo lote completando el volumen con agua deslilada (relacidn
1:5), se repitid |a operacion y el sobrenadante se adicioné al tercer lote ( Fig. 2.1 ).
La solucién final de la primera secuencia de extraccidon se conservd para analizar
Cr (V1), pH v conductividad eléctrica.

1 extraocig

s %.
2* macracoion
e

P exiraceién

Residuo de
alimina y minerat

Residuo de
aliming y mireral

Residue de

alming v mineral

Extractos fcos en Cr (V)

P

Fig 2.1 diagrama de proceso de extracciones secuenciales con la mezcla de residuos

El proceso se repitié dos veces mas, pero utilizando los residuos del primer y
segundo experimentos consecutivamente, con el fin de probar si convenia realizar
mas de una exfraccidn. Se conservaron las soluciones finales de cada exiraccion

para analizar su contenido de cromatos, pH y conductividad eléctrica,
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.4.8. Extracciones secuenciales con agua y solucién de carbonatos

de sodio

El objetivo de este experimento fue el de evaluar la eficiencia de un lavado con
agua y otro con solucidn de carbonatos de sodio preparada con reactivo grado
analifico. El lavado con agua destilada, libera los cromatos mas faciles de
desorber vy en el segundo lavado, una solucidén 0.1 M de carbonato de sodio {pH >

8), con la cual se favorece la desorcion de los ¢cromatos por competencia anidnica
de los COs” y OH'

Primera extraccion \\ //

‘ Segunda extracgion ~e--—-Pep

w Primera extraccién con agua, hacia

| |
% Ly segundo reactor
iL Segunda extraccion con carbonatos, hacia
segundo reactor

et

Fig 2.2, Extracciones secuenciales a un solo residuo, utilizando agua y solucida de carbonatos

Se procedié de la siguiente manera:

Se-cargd el reactor con 200 g de residuo, se adiciond 1 L de agua, se agitd 1 hora
a 250 rpm, se dejé sedimentar 1 %2 h vy se recuperd el sobrenadante, el cual se
adicion6 a un segundo lote de 200 g de residuo. Se repitié la operacion dos veces
hasta obtener una solucion final a la cual se determiné su contenido de cromatos,

pH y conductividad eléctrica.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Los residuos | avados con agua se sujetaron a un proceso igual al anterior pero
utilizando una solucion de carbonatos 0.1 M. S e recupert la solucidn final yse

analizo el contenido de cromatos, pH y conductividad eléctrica.
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2.RESULTADOS Y DISCUSION

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Contenido de Cr {Vl} en el residuo

Las concentraciones de Cr (Vi) determinadas en 3lotes de la muestraporel
método EPA 3060 A, en el que se extrae el Cr (V1) en solucion alcalina (pH=
12.7) con agitacién mecéanica v calentamiento a 90 ° C grados (ver apéndice A),
se preséntan en el Cuadro 3.1

Cuadro 3.1 Concentracién de Cr(\ Jen el residuo extraido por el método EFA 3060 A
. Promedio
Relacion Cr (VI) en la sohscion
Lote {%, masa/masa) {%, .
{residuo : agua) mglkg
s masa/masa)
1 1:5 995.15 8.85
2 15 ’ 987.31 9.87 9.93
3 1.5 946.92 0.98

El contenidc de cromo hexavalente de los tres lotes tratados es menor al
obtenido pér Gonzélez M, (2002) en muestras de este residuo, va que en este
estudio se obtuvo un % promedio de 9.93 y la autora citada obiuvo uno de
12.26 %. Esto posiblemente se debe: a) diferencias en el método de
solubifizacion, ya que Gonzalez M, (ibidem) realizé una digestién acidaenla
que la destruccion del residuo es mayor que en la extraccion basica utilizada en
este estudio; b) analizé muestras individuales y no compuestas; y ¢) midié el

crome por absorcién atémica (cromo hexavalente y trivalente), mientras que

" Los residuos pueden contener vestigios de cromita sica en Cr{lll)
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en este estudio, no se cuantificé el cromo total, sino se utilizaron métodos de

extraccién y cuantificacién especificos para Cr{V/1).

En el cuadro 3.2, se reportan las concentraciones de Cr (V1) en el residuo,
obtenidas a diferentes tiempos, con mediante ultrasonido. En la Figura 3.1 se
aprecia claramente la dependencia lineal de la desorcion del Cr{Vl) conlos 3
tiempos de exiraccion probados. Sin embargo bastan 10 minutos de ulfrasonido
para obtener mucho mayor porcentéje de recuperacion que la obtenida
mediante una extraccion drastica en medio basico (EPA 3060) con agitacion
mecanica. Si se considera el porcentaje de desorcién a una hora de operacion,
se puede notar que el contenido de cromo cuantificado es similar al obtenido
mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X (Gonzalez, 2002) que fue
de 11.8. Este resultado aporta fuertes evidencias de que la mayor parte del
cromo total presente en el residuo corresponde a Cr{Vl) v que hay un
porcentaje importante ocluido.

3.RESULTADOS Y DISCUSION

| Cuadro 3.2 Concenfracion de Cr(Vl) en ef residuo, obtenida mediante extraccion basica con

ultrasonido
Nam.de lote | i Cr (V1) % | Promedio
Tiempe min. | Cr (VI} {mg/kg)
{mim) %{mim}
18,537 8.23
1 10 9.30
18,815 8.37
21.365 10.64
2 30 10,39
19,067 10.14
) 21,617 11.66
3 80 11.95
24,168 12.03
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3.RESULTADOS Y DISCUSION

Como los residuos estudiados se formaron cuando se redujo el pH de la
solucién generada en las cubas de lavado, en gue se precipitd el hidréxido de
aluminic con las impurezas, en consecuencia es que la mayor parle
corresponda a cromatos solubles o adsorbidos (complejos de esfera externa
refativamente iabiles}. Sin embargo, como inclusive con 60 minutos de
yltrasonido en una solucidn rica en carbonatos, no se alcanzd a recuperar la
misma concentracion de cromo que por digestidn acida (Gonzélez 2000) que
fue de 12.26, se considera que una pequefia parfe del Cr(Vl) se encuentra
fisicamente ocluida o en formas insolubles.

i
i 135
BRY |
= 11
2
- 10
G
2 5
=
7
& ; . T T d
0 10 20 30 40 50 60 70
tiempo en minutos |
ng, 3.1 Relacién entre tiempo de extraccién en ultrasonido y % de Cr(V]]
recuperado

A continuacién se describen 4 posibilidades para explicar las diferencias de
disponibilidad de cromo en los residuos:

a. Cromatos solubles que se recupsran con agua sin ningln tratamiento
especial

fomatos adsorbidos {esfera externa) que requieren para liberarse de
procesos de intercambio idnico con olfros aniones como son os
carbonatos. En esios residuos posiblemente son los carbonatos
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2.RESULTADOS Y DISCUSION

{zpc? calcita = 9.5) y los hidréxidos de aluminio {zpc del v AlOs= 8.5)

quienes los retienen en su superficie

¢. Cromatos ocluidos, cuya liberacidén esta controlada por la difusion.
Posiblemente son cromatos unidos al calcio o a ofros cationes que se
guedan atrapados en la matﬁz porosa; y que se liberan en el [aboratorio
por efecto del ultrasonido. Parte de estos cromatos son, posiblemente,
los que solubilizan lentamente por lixiviacién por efecto del CO; del
agua,

d. Cromatos practicamente insolubles que se recuperan con extracciones
muy drasticas como digestiones acidas y fusiones alcalinas. De acuerdo
a Geelhoed, et al. (2002) pueden ser aguellos minerales gue no
reaccionaron en el homo {cromita), 0 minerales secundarios insolubles
formados a altas temperaturas (brownmorilonita), o minerales
secundarios que resultan del intemperismo, como son el hidrogamet
sustituido con Cr(Vl} [CasAlx{H404,CrO4)s] vy la hidrocalumita -Cr{Vh)
{CasAl(OH)2CrO4.6 HzO), que es una arcilla con doble capa de
hidroxidos vy cromatos sostenidos entre las capas. Probablemente estos

minerales también ocluyen cromatos en sus poros.

3.2 Optimizacion de las condiciones de extraccion de Cr (V1) enel
residuc

3.2.1 Relacién residuo : agua

Para realizar un estimado de las concentraciones de Cr (Vi) exiraido del
residuo, se tomd como base que el material seleccionado para experimentacion
tenia 12 % de Cr {Vi)

? punto de carga cero.
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3.RESULTADOS ¥ DISCUSIGON

Se probaron diferentes relaciones de agua que variaron de 1:1.5 hasta
1:5 {residuo : agua), ya que para escalar sl proceso a nivel industrial se
requiere gastar la menor cantidad de agua. Como se observa en el Cuadro 3.3
y Figura 3.2 hay una correlacion directa entre la proporcion de agua : sélido y la
concentracidon de Cr(Vi) (coef. de correlacion = 0.94). Esto es, la recuperacion
aumenta significativamenie con mayor cantidad de agua, lo que ademas facilita
el manejo de la mezcla. No obstante, se selecciond la relacion 1:5 {10¢g
residuo:50 mL de agua) para los experimentos en el laboratorio y para el
proceso en planta, ya que con menos agua se formaba una pasta muy dificll
de manejar. No se probaron relaciones ’mayores pues se obtendria una
solucion muy diluida que obligaria a un manejo de grandes volimenes de agua,
lo que implicaria un impacto ambiental colateral muy alto y un aumento en los
costos de manejo.k

Cuadro 3.3. Efecto de la relacion residuo- agua para la extraccién de cromo del!

residuo
Relacién residuo: agua % Cr {V1} extraido
1015 ‘ 39.92
1:2.0 46.80
1:2.5 48.22
1:3.0 47.97
1:5.0 50.51
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53.00 .
5100 4
49.00
47.00 -
45.00
43,00 |
41.00

% Cr (V1) recuperado

39.00 -
37.00 -

35.00 . . B
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

Relacién aguarresiduc

Figura 3.2 Relacion residuo : agua vs recuperacion de Cr{Vi)

3.2.2 Tiempo de extraccion de Cr (Vi)

. En el cuadro 3.4 se muestra las diferentes cantidades de Cr(Vl) recuperadas a

diferentes fiempos con agitacion orbital a 250 rpm. La concentracién de cromo
aumenta con el fiempo de agitacion, pero como se observa e la Figura 3.3 a
partir de los 60 minttos fa pendiente de la curva disminuye, y los cambios en
concentracion respecto a{‘tiempo son minimos.

Por lo tanto, para fines i;ndustriales resulta mas conveniente agitar una'hora y
obtener un rendimiento de 56.6 % . Para extraer una mayor cantidad de cromo
hexavalente se requiere de una segunda extraccion, pues dos extracciones
secuenciales gastan menos energia y su cosio es menor que agitar 4 horas
mas para solamente aumentar un 6.86%‘de cromo recuperado.
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Cuadro 3.4 Porciento de Cr(V]) extraida por agitacion orbital a 250 rpm a diferentes
tiempos

Tiempo de extraccidn {(h) o 05 1 2.5 3 3.5 4 5

%Cr (V) extraido 11.27 | 52.54 53.61 56.95 | 58.73 | 58.15  61.02 | 63.47

80 -
70

%Cr (V]) recuperado
5

o 05 1 15 2 25 3 35 4 4.5 5
| tiempo (h)

[ |
Figura 3.3. Concentracion de cromo extraido en funcién del tiempo de agitacién

3.2.3 Determinacion del efecto de adicién de dcidos y bases

En el cuadro 3.5 se observa que las mayores concentraciones de Cr(Vl) se

“extraen a pH ex{remos ylamenorapH?7.

Cuadro 3.5 Efecto del pH en la cantidad de eromo extraido del
residuc
Adicién Adicidén de
pH % Cr (V1)
: pH final H2804 NaOH
inicial : recuperado
moles/L molesil.
02 792 01M 0.0 68.47
24 7,93 0.5 M 0.0 60.22
4.5 8,06 1M 0.0 54.89
72 | 808 0.0 0.0 47.93
94 8,08 0.0 0.1 M 54.80
11.6 8,15 0.0 0.5 M 58.93
13.6 13,96 0.0 1M 68,70
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3.RESULTADOS ¥ DISCUSION

En la Figura 3.4 se observa que la relacidén entre pH y Cr(Vly presenta una
tendencia similar a la de la disolucion de aldmina, aungue el minimo se
presenta a un pH ligeramente menor. Esto se puede deber al tipo de hidroxido
u &xido gue se formd en el residuo o a la presencia de pequefias cantidades de
ofros minerales con diferente grado de solubiidad que pueden alterar
ligeramente la liberacion del cromo, como es el caso de los carbonatos.

| pH extracto Vs % Cr{Vi) recuperado

70 -
85
80 -
55 |

% Cr (VI} recuperado

A5 e e ; ; . : : . ; . . !

pH

Figura 3.4 Porcentaje de Cr(Vi} extraido

Como se puede chservar en el Cuadro 3.5 la capacidad amortiguadora del
residuo es alta, ya que con excepcién de la adicidn de sosa hasta un pH 13,6
los valores finales de pH son de alrededor de 8, que corresponde al de los
bicarbonatos. La liberacién del cromato a diferentes pH (Figura 3.4) es
proporcional a la disolucién de la alimina que es anfétera. El 48% del Cr{V]) se
libera a pH neutro, mientras que a pH exiremos aumenta hasta 68%
éproximadamente,

La mayor-concentracion de Cr{Ml) que puede estar adsorbida y ocluida en la
~alumina es aproximadamente del 20% ya que es la difefencia entre la
concentracién obtenida a pH =13.6 y pH =7. El cromo que no se recupera
corresponde al ocluido en zonas internas de los sélidos de la matriz que se no
se disolvieron a las condiciones de extraccidn bésica (adicién de OH en
comentréoién casi 1 M), ya sean carbonatos, ofros minerales ¢ altmina
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3.RESULTADOS Y DISCUSION

resistente al atague basico o al presente en minerales insolubles. Parece que
los carbonatos no tienen ocluida una gran cantidad de cromatos en sus poros,
va que disminuyendo el pH a 0, al cual ya se destruyeron, el porcentaje de
recuperacion de cromo es similar al obtenido a pH 13.6, donde permanecen
como sdlidos. Este fendmeno posiblemente se debe a que la concentracidn de
carbonatos e s mucho menor que lade laalimina. Para liberar totaimente al
cromo, posiblemente son necesarias adiciones de base y acido que superen la
capacidad amortiguadora y disuelvan la mayor parte de la aliming; asi como
mantener condiciones de presidn y temperatura suficientemente altas como
para atacar a los minerales formados en el horno y aquelios que son producte
del intemperismo de mas o menos 20 afos de exposicion,

Cuadro 3.6.Concentracién de Cr (Vi) recuperada (en %) en una relacién 1.5 (sélido:agua)
con diferentes técnicas de exiraccion a diferenfes pH

pH=8 ’
pH [¢] 2.4 4.5 7.2 9.4 11.8 13.6
{Agua)
Sin agitacidn 354 48.3 486.65 43.12 37.03 3544 40.02 42 48
Agitacion o )
- 41,92 7 "iB8A47 60227 54.8% T 47.93" 5480 58.83 688.70
mecénica

Ultrasdnido 67.51 7252 7122 6586 6885 7807 86.58 89.75

3.2.4 Efecto de adicién de sales (intercambio y fuerza inica)

Experimento 1

Carbonatos

En el cuadro 3.7 se puede observar que un medio basico (presencia de OH') se
recuperan mas cromatos que con agua neutfra. Sin embargo, fa presencia de
carbonatos y OH (pH > 12) aumenta en mayor proporcion la recuperacion de

cromatos. Los rendimientos son superigres a los obtenidos con agua # incluso
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con OH- (sosa) a valores de pH similares {Figura 3.4}, lo cual implica que los
carbonatos (COy*)son aniones que compiten favorablemente con los cromatos
(CrO).

En el caso de los sulfatos, la recuperacion de cromo es menor, pues a pesar de
haber aumentado la concentracion del sulfato de sodic 10 veces en cada

ocasion, la recuperacion sdlo aumenta en unas pocas unidades de porcentaje..

Estos resultados indican que la recuperacion de cromatos se debe a procesos
de competencia por sitios de adsorcidn v no a2 un efecto del aumento de ia
fuerza idnica; lo cual es congruente con el hecho de que los cromatos no
precipitan mas que con plata, bario yplomo; y, porlo tanto, suretencion se
debe, principaimente, a fenomenos de adsorcion en la allmina y, en parte, a
aclusion en este mismo solido.

3.RESULTADOS Y DISCUSION

Cuadro 3.7. Efecto de las sales disuelfas en el extracfante en la extraccién de cromo del
residuo; conductividad y pH antes y después de la extraccion. Con una relacion

residuo:extractante de 1:5 agitando durante 1h a 250rpm.

Carbonato de sodio (hidrolisis basica)

Concentracion

Concentracion | Conductividad Conductividad %Cr{vi)

masa / . pH inicial pH final

moliL. inicial m8/cm final mS/cm recuperado
volumen .

0.z 0.018 3.85 12.25 70.7 8.07 81.00
2.0 0.18 24.2 12.76 75.7 10.39 83.39
25 2.25 99.1 12.79 93.2 11.42 £88.06
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3.RESULTADOS Y DISCUSION

Sulfato de sodic {(hidrélisis neufra)

Concentracion

masa / | Concentracié | Conductividad | pH | Conductividad | pH %Cr{Vi)

volumen nmolf L inicial mSfcm | iniclal | Final mS/em | final recuperado
0.2 |0.014 2.91 8.72 701 7.97 76.97
2.0 0.143 21.4 6.26 76.8 8.13 77.01
25 1.768 115.1 6.34 95.4 7.11 81.84

Cromato de sodio (hidralisis basica)

Concentracién | Concentracid | Conductividad |  pH Conductividad | pH %Cr(\V1)
masa | n inicial inicial final final recuperado
volumen Mol/L mSlem mSfem
02 0.0062 2.02 8.85 69.2 | s.04 76.66
2.0 0.0518 15.37 9.51 757 8.15 77.21
25 0.7716 1154 10.16 124.8 8.24 78.77
f 90 _j
_‘% 88 4. . . RBONATOS ]
5 86 -
o
3 84 -
e :
L 82 i B suraTOS
5 80 +
P2 78 - CROMATOS
76 1 7 i T i
60 70 80 g0 100 110 120 130
conductividad mS/cm

Fig. 3.5. Concentracion de cromo extraido en funcién de fas sales como extractante,
con -una relacién residuo : extractante de 1:5 agitando durante 1Th a
250rpm.
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Experimento 2

En este experimento se confirmaron los resultados del experimento 1, que

indican que la fuerza idnica no es un factor determinante en la recuperacion de

los cromatos y que la solucién de carbonatos permite recuperar la maxima

concentracién de este oxianidn {figura 3.5.

Cuadro 3.8. Efecto de las‘saies disueltas en ef exiracto para la recuperacion de cromo del

residuo; fuerza idnica constante y pH fibre.

NacCl
Fuerza Conductividad Conductividad
L Concentracion pH pH % Cr (V)
ionica inicial final .
M inicial final extraido
i mS/cm mSicm
0.5 0.5 42.3 7.1 78 7.93 57.24
1 1.0 826 7.03 107.85 7.78 66.83
3 3.0 1746 05 175.2 7.39 81.38
~ Na;CC)a -
Fuerza N Conductividad | Conductividad
o Concentracion - . pH : pH % Gr (V1)
ionica inicial final .
M inicial ‘ final | extraido
§ mSicm mSicm
10.8
0.5 .18 18 12.73 57.55 8 75.96
11.6
1 0.33 31.2 12.71 64.1 8 78.76
1.7
3 1.0 66 12.62 86.3 6 82.09
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tattson—— —————————— —
Na,CrO,
Fuerza . Conductividad Conductividad
Concentracion pH pH % Cr{Vi)
fonica inicial final
M inicial final | extraido
I mSicm mS/cm
0.5 0.18 247 8.72 £52.55 8.20 66.43
1 0.33 44.1 10.11 7.1 8.28 65.35
3 1.0 97.2 10.15 111.75 8.42 85
- e e
Efecto de fa fuerza ionica en la recuperacion de Cr (V1)
85 5
NazCO3 .
S 80 -
& ./«I*—”—"(
@
575!
(5]
2
z 70
2 NaCl |
S S, S Na2Cro4
= B8 #* \\\‘\:
50 : . 3
0.5 1 15 2 25 3
fuerza idnica, {
Fig. 3.8. Efecto de la fuerza iénica en la recuperacién de cromo hexavalentfe en ef
residuo a un cambio de pH libre

pH controlado

Con los resuitados obtenidos en la seccién anterior, vemos que la maxima
recuperacion se:'da con carbonato de sedio, por lo que se decidié trabajar con

este a un pH contm]ada
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Cuadro 3.9 Efecto de las sales disueltas en el extracto para la recuperacion de cromo del

residuo; fuerza idnica constanie y pH controlado.

NaxCOs;
Fuerza ) Conductividad Conductividad
iy concentracion L pH pH % Cr (V1)
idnica inicial final
M inicial final | recuperado
i mSfem mSicm
a5 0.18 241 8.54 62.65 8.15 66.02
1 0.33 432 8.87 73.25 8.25 67.4
3 1.0 99.5 8.62 102.15 8.35 69.2

Cuando la solucién contiene carbonatos y el pH aumenta sin adicionar ninguna
solucién amortiguadora, la cantidad de cromatos recuperada aumenta {cuadro
~3.8) como también se puede observar, a su vez, {a recuperacion de cromatos
es menor cuanhdo se adicionan carbonatos pero se controta el pH con una
solucidn amortiguadora de fosfatos a un valor de aproximadamente 8.5
(cuadro 3.8).

Por los resultados oblenidos se infiere que en la liberacidn del cromo
hexavalente, existe un efecto combinadeo de la disolucion de la alimina {ver
apéndice C) y de la competencia de los carbonatos (COs?) con los cromatos
(Cr04?) adsorbidos.

Se plantea que son dos factores los involucrados, ya que sl solamente
influyera la disolucidén de la alimina en la liberacién de los cromatos, se
obtendria la misma conceniraciéon de cromatos a un determinado pH, no
importando si se alcanza con una solucion de sosa calstica o una solucién de
carbonatos.

En sintesis los dos factores determinantes son:
a) la disolucién de la alimina, ya que se disuelve a pH altos por ser un

compuesto anfotero (Apéndice C), permitiendo la liberacion de los
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||
|
|

cromatos ocluidos.

<La competencia de los carbonalos, ya que a mayor pH predominan los
carbonatos sobre los bicarbonatos, como se puede observar en el

apendice C.

3.3 Condiciones de recuperacién de Cr {VI}
A continuacion se describen los resultados de los experimentos de optimizacion

de la recuperacion del cromatos, realizados bajo las siguientes condiciones:
- a} una hora de agitacion,
b relacién 1:5 (solido:extractanie)

c) pHde 8.5 a 11, yaque aunque arriba de este valor se logra la mayor
liberacién de cromatos, se busca evitar la disclucion total de la alimina
pues contamina la solucion.

3.3.1 Extracciones secuenciales con agua

De acuerdo a los resultados que se muestran en el cuadro 2.8, con tres
extracciones con agua se recuperan de un valor méaximo de 85.4% del cromo
total para el residuo 1 de menor conductividad eléctrica, disminuyendo
progresivaménte la cantidad liberada hasta 66.8% para el residuo 3 de may?ar
conductividad eléctrica (Cuadros 3.10 y 3.11, Figura 3.7). Asimismo, la primera
extraccion realizada con agué p‘urar recupera mayor cantidad que las siguientes
exiracciones en las cuales se ulilizaba el extracto de la anterior con mayor
conductividad eléctrica (Figura 3.8)
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Cuadro 3.10 % de recuperacion de Cr(Vl) mediante extracciones secuenciales con
agua.
Priméra Extraccién Residuot Residuo2 Residuo3
Cr (V1) voraLextranos % 449 26.9 36.8
Agua recuperada, mi 4.0 37.0 34.5
Conductividad eléctrica, mSicm 40.2 68.3 90.2
pH final 8.86 9.23 9.65
Segunda Extraccion
Cr {V1) roraL exiramo: % 23.3 25.4 15.3
Agua recuperada, ml 48 49 50
Conductividad eléctrica, mSfem 20.6 34.8 511
pH finat 8.62 9.25 9.54
Tercera Extraccién
Cr (V1) roraL extrano: 17.2 23.7 14.7
Agua recuperada, ml 49 50 50
Conductividad eléctrica, mSfom? 5,02 15.08 242
pH final 8.56 8.72 - 8.83
Cuaara 3.11. Cromo total recuperado en las fres extracciones.
Residuo1 Residuo2 Residuo3 -
Cr (V) recupsranos % 85.23 75.93 68.80
Total agua gastada, ml 138 148 124.5
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CriVl) recuperado, %

]
1 : Residuot Residuo2 Residuo3 j

Fig. 3.7. Extracciones secuenciales con agua a tres diferentes lotes de residuo,

Extracciones secuenciales

residun 3

residuo 1

conductividad, mSicm
a
-

1 2 3
; Extraccién

Fig. 3.8 Efectc de la conductividad en Iﬁ recuperacién de cromo|
hexavalente )

En este experimento se confirmd que un factor poco determinante en la
recuperacidn de cromatos es la fuerza idnica que no aumenta, como se habia
demostrado con el experimento 3, seccion 3.2.5, pero los sélidos disueltos en
la solucién extractante si disminuyen la liberacién de los cromatos.

3.3.2 Extracciones con solucién salina

En este experimento se determiné la viabilidad de extraer el cromo.hexavalente
del residuo formado basicamente por alimina y cromatos (aliimina), utifizando
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el residuo generado en los hormes de oxidacion gue contiene cromita, cromatos
y carbonatos (mineral).

La concentracion total de cromo en el residuo aumenta ya que |a solucién de
carbonatos obienida del lixiviado del residuo procedente de los homos de
oxidacion, libera fambien cromato (cuadro 3.12). Para realizar el calculo de

cromo extraldo se tomo en cuenta el contenide en &l residuc mineral.

El Cuadro 3.12 muestra que a mayor cantidad de residuo minerat mezclado con
el residuo de alimina, aumenia la recuperacion de Cr (VI), llegandose a
obtener una recuperacion del 87.12 del cromo total.

Cuadro 3.12. Recuperacién de cromo mediante su mezcla con residuos minerales ricos
en carbonatos de sodio ( refacién agua: sélido 1: 5, th de agifacidn a 250
rpmy).

Relacidon de residuos pH del cond. elec. Cr {Vi} liberado
altmina @ mineral extracto mS/em’ %
5:1 8.88 44 85 74.91
5:3 9.68 45,95 74 61
11 10.12 46.8 77.59
5.7 10.30 47.8 87.12
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. - - S

Recuperacion de Cr (V1) usando el residuo "salino™ como fuente de
! carbonatos

|
i

% de recuperacion de
Cr(Vl}
&

Fig. 3.9.Recuperacion de cromo hexavalente usando el residuo “salino” como fuente
de carbonatos con una relacién residuo de alumina ; extractanie de 1: 5
agitando durante 1h a 250 rpm.

El aumento de carbonatos solubles se puede apreciar por el aumento de la

, canducﬁvidad eléctﬁoa que es una medida inherente de la cantidad de iones en
la so!.ucién y del aumento progresivo deil pH a medida que la relacién de los
residuos alimina : mineral aumenta.

Sin embargo, si se utilizan los residuos minerales como fuente de carbonatos
conviene usar el lixiviado y no la mezcla de residucs, pues esta operacién
evitaria el reuso de la alimina sdlida, y obligaria al manejo de grandes
cantidades de sélidos himedos. La solucidn final recuperada de la aldmina se
podria enviar a la planta de tratamiento de aguas residuales que ya existe y
gue reduce a los cromatos, recuperando un precipitado rico en Cr(iil).

3.3.3 Extracciones secuenciales con sofucién béasica generada con
residuos minerales

Los resulfados indican que la solucidén preparada con residuos minerales, por
su alta conductividad no logra recuperar un porcentaje mayor al 54 %, que es
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mucho menor que el 85.4 % obtenido con agua pura, quedando una cantidad
de cromatos suficlente para que el residuo continGe siendo clasificado como

peligroso, de acuerdo a la NOM 052.

Cuadro 3.13. Cromo recuperado mediante extracciones secuenciales en tres residuos,
utifizando las sales del residuo salino como exfractante

Primera Extraccion Residuot . Residuo2 Residuo3
Cr(V1) vorac extranc, % 22.8 22.5 24.6
Agua recuperada, mbL 30.6 32.8 37
Céndu;;tividacs eléctrica, mSfem? 206 52.8 77.4
pH 8.5 8.7 10.16

Segunda Extraccién

CH{V1) 1otar ExTRAIBGs % 23.1 18.9 10.1

| Agua recuperada, mL. 50 50 50
‘Conductividad eléctrica, mSicm® 35.4 45.0 634

dpH - - ae b es2 .. 9B 974

Tercera extraccién

Cr{Vl) rora exmrano: % 8.6 12.11 9.7
Agua recuperada, mbL 50 50 50
Conductividad eléctrica, mSlem® | 9.67 15.3 242

pH ' 9.2 9.85 10.16
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Cuadro 3.14. Cromo total recuperado en las tres extracciones.

Residuol Residuo2 Residuo3
%Cr{Vl} recurerano 54.5 535 44 4
Total agua gastada, ml 130.6 132.8 137.0

'
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|

Fig. 3.10 Cromo recuperado de las exfracciones secuenciafes utifizando e

residuo salino

3.3.4 Extracciones secuenciales con agua y solucién de carbonato
de sodio ‘

Se probd un lavado con agua y ofro con una solucion de carbonato de sodio.
Como se observa en el cuadro 3,15, con la exiraccion sucesiva ulilizando
agua y carbonatos se obtienen mejores resultados que con agua y similar a la
realizada con carbonatos, pero se requiere un menor gasto de esta sustancia.

Posiblemente el agua libera los cromatos solubles débilmente retenidos por la
altmina y los carbonatos disuelven parcialmente a la alimina y compiten con
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los cromatos adsorbidos.

Cuadro 3.15 Cr(Vl} extraido con dos lavados, el primero con agua y el segundo con

-solucién de carbonatos

LOTE 1 LOTE 2
Lavado con agua Lavado con Lavado con agua Lavado con
solucion de solucidn de
carbonatos carbenatos
% de Cr{\vl}
) 55.6 318 51.7 32.4
recuperado
Exfracto
0.8 08 0.8 0.8
recuperado, L.
Total de Cr{V1}
87.2 84.1
recuperado, %
Conductividad 70.2 75.3 70.1 735
pH final 8.18 s 9.32 8.11 9.25

Total de agua gastada 2.4 L por dos lotes

3;4 ;?;e)eccién de las conaicionés de exiraccié;w
Se analizaron las siguientés t§pciones:
+ Extracciones secuenciales con agua (ESA)
+ Exiracciones secuenciales con mezcla de os dos residucs(ESMR)

+ Extracciones secuenciales con agua y carbonatos(ESAC)

En el cuadro 3.168 se presentan las concentraciones de Cr (V1) recuperadas
con las diferentes extracciones secuenciales. E! mayor porcentaje de
recuperacion se obtuvo con la extraccion ESAC, seguida por 1a ESA; mientras
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que la ESMR resultd de baja eficiencia.

Cuadro 316 Cr(Vl) recuperado(%), mediante de los distintos métodos de
exiracciones secuernciales

Extraccién ESA ESMR ESAC

orimera 44 9 22.8 55.6
segunda 23.3 23.1 31.6
tercera 17.2 8.6 na

total 85.33 54.5 87.2
Agua gastada, mi 146 120.8 g0
Residuo fratado, g ap 30 50

A

{0.1M) en &l segundo los resultados fueron los que se muestran en la tabla 3.16

reglizar la extraccion secuencial con agua en el primer lavado y carbonatos

y como se observa ademas de obtener una recuperacion de aproximadamente
87 %, se redujo el consumo de agua.

La extraccién con agua permite recuperar una cantidad similar de Cr{Vl) a la
obtenida con carbonatos, pero se requieren 3 extracciones secuenciales con
agua para alcanzar la eﬁciencia que se obtiene con dos exiracciones (agua
seguida de solucion de carbonatos); en consscuencia, la extraccion con agua
requiere de un mayor gasto de agua gque cuando se utilizan los carbonatos.
Para lixiviar el total de residuos ricos en aldmina (12 000 ton) se necesitan
aproximadamente 80000 toneladas de agua (relacidn  1:5,
residuo : extractante).

La extracciéon de la mezcla de residuos. {ESMR) solamente permite recuperar
alrededor del 50% del Cr(VI de agua por la cantidad que se pierde retenido
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en el material sdlido.

Considerando estos resultados, asl como los requerimientos de equipos, el tipo
y cantidad de méterias primas que exige el proceso de recuperacion de Cr (V1),
asi como la posibilidad de poder reintegrar la corrienie de Cr{Vi) a la planta de
fabricacion de sulfato basico de cromo, se establecio que la extraccion mas
eficiente es la que se lieva a cabo en dos pasos sucesivos con agua y solucion

de carbonatos y, por lo tanto, se utilizé como base del disefio de la ingenieria.
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4. DISERO
4.1 Descripcion del proceso

El proceso de recuperacion de Cr(VI) consiste en la desorcion de cromo
hexavalente contenido en el residuo de allmina mediante una serie de lavados,
para su posible uso y comercializacion. Los lodos generados se someteran a un

segundo proceso para recuperacion de aluminio,

El proceso de recuperacidn de cromo hexavalente consta de cuatro etapas
basicas {figura 4.1)

« Acarreo del residuo

« Trituracion y molienda

« Lavado del residuo

« Clarificacion de los lodos

s Disposicion del residuo lavado y del extracto recuperado.

La planta de recuperacion contara con las siguientes éreas basicas: a) areade
trituracién, b) érea de molienda, c) area de tanques de.lavado y d) area de
separacion. ‘

4.1.1 Acarreo del residuo

El residuo actualmente estd almacenado a la intemperie en un gran depdsito en
las instalaciones de la planta. Debido al tiempo que ha permanecido almacenado
el residuo y a las condiciones ciimatolégicas, éste se ha compactado y endurecido,
por lo que antes de que entre al procesc sera necesario fragmentaric para
alcanzar una granulometria adecuada. El proceso se inicia con el arranque del
residuo del depdsito, ufilizando un tractor de orugas, Una vez que el trac{op
- fragmente el residuo, éste se llevara con un cargador hasta una tolva de recepcion
construida con concreto y gue tendrd una capacidad de 14 Ton. '
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4.1.2 Trituracion y molienda

~En la tolva de recepcion se contara con una parrilla de rieles para detener el
material, en caso de existir, que tenga un tamafio maybr a 6 in; este material se
guebrara manualmente con el uso de marros.

Dentro de la tolva el material caera sobre un transportador de cadena con
empujadores que |0 llevard a dos gquebradoras de martillos con capacidad de 7
T/or cada una; aqui se reducira el tamafic del material hasta %4 in.

De las quebradoras el material caerd a unabanday despuésa un elevaéor de
‘cangilones que lo Hevara hasta una criba vibratoria donde se separaré el material

menor a Y in; este material finc caera a un silo de almacenamiento con capacidad

de 100 ten. El material grugso gue no cuente con el tamafio menor a % in se
recirculara a la etapa de trituracion.

Del silo, por medio de una banda pesadora, el material se alimentara a un molino
~ de bolas con capacidad de 10 T/hr. La molienda serd en himedo y por cada
tonelada del material se agregaran 2 toneladas de agua; esto formara una pulpa
cuya relacion séﬁdb-ltiquido sera de 1:2. La pulpa que descargue el molino, caera
en un carcamo (5 m®) de donde se bombeara hasta el ciclon para su clasificacion.
En el ciclon se separard el material fino con tamafio menor a 66um {malla -150),
el cual se enviara a la etapa de lavado; mientras que los gruesos {{amafio mayor a

66um) regresaran é@! mgalino de bolas.

4.1.3 Lavado del residuoc

En esta etapa se recuperard el cromo hexavalente contenido en la matriz de
aluminio.

L.a pulpa que procede del ciclén se almacenara en un tanque con agitacion de 12
m de capacidad. A partir de éste la pulpa se distribuira a dos tanques agitados de
14 m® cada uno donde se llevara a cabo la desorcion con agua'y carbonatos. La
planta contara con cuatro tanques en operacién.
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La desorcion se logra con adicion de agua en dos los tanques hasta alcanzar una
relacion residuo-agua de 1:5, para posteriormente dejar sedimentar la pulpa
durante 1 % hrs. y retirar el extracto mediante bombeo. E! extracto recuperado se
envia a un proceso de reciclaje de cromo.

A los lodos contenidos en los tanques se adiciona una solucion de carbonatos de
sodic grado industrial 0.1M hasta alcanzar una relacion residuo-solucidon acuosa
de 1:5.

La puipa se bombea hasta un filtro rotatorio, en el cual se recupera ia fase acuosa
con un alto contenido en cromo hexavalente disuelto.

Las caracteristicas fisico-quimicas del e xtracto recuperado permiten el reuso de
cromo hexavalente para los procesos de la empresa Quimica Central.

4.1.4 Capacidad estimada

En el caso de este proyecto, ia capacidad de fratamienio es de 20 toneladas de
residuo por dia.

4.1.5 Seleccion del sitio

Se toman en consideracion dos criterios para elegir el sitio; el primero, que la
planta se ubique cerca del lugar donde esta almacenado el residuo con el
propésito de evitar su transporte y la posible afectacién de ofros sitios; y el
segundo, aprovechar la infraestructura y parte de la tecnologia que Quimica
Central de México ya tiene instalada en su planta productiva. Por lo que la planta
de recuperacion se construira en el campo-de futbol de la empresa (Diagrama de
distribucidn de planta).

4.1.6 Diagramas de proceso

En todo procesc existen variables vy condiciones de operacion que deberan
permanecer constantes para garantizar la calidad de los productos y mantener la
operacion dentro de los limites de seguridad necesarios para mantener los

equipos ademas de proteger de algun tipo de riesgo a los operadores.
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e

El Diagrama de Flujo del Proceso (DFP), el Diagrama de Tuberias e
Instrumentacion (DT1} y el Diagrama de Distribucién de la Planta (layout),
representan graficamente la secuencia de los equipos, tuberias, accesorios e
instrumentos que permitan la pperacién de un proceso dentro de ciertas
condiciones.

Los diagramas del proceso se encuentran al final de este capituio.

4.2 Filosofia basica de operacion

Para garantizar el tratamiento de 20 toneladas diarias del residuo se definen los
tiempos de cada etapa del proceso de la siguiente manera.

El molino de bolas opera a 10 T/hr base himeda, en una relacion residuo: agua de
1:2, la molienda deberad garantizar un residuo cuya particula sea menor a 66um
{mafla 150). La pulpa resultante se almacenara en el tanque TP-01 cuya funcién
sera como un tanque de balance, la pulpa se bombearé a los tanques TA-01 y TA-
02 en un periocdo de tiempo de 15 minutos, al mismo tiempo agua alimentara los
tanques de agitacion, hasta que la relacion residuc:agua sea de 1:5, una vez
i:onc!uida esta etapa, se agitan los tanques a 250rpm durante 1 % horas.
Transclrrido el tiempo de agitacion, se dejan sedimentar los lodos durante 1 hora,
de los cuales se separara la fase acuosa que contiene la mayor parte del Cr (VI)
disuelto. Este extracto es enviado al proceso de reciclaje de cromo de la planta, el
flujo deberd garantizar el desalojo del extracto en 15 minutos.

El mismo volumen de extracto desalojado se adicionara de una solucion 0.1 M de
COs* v se agitara nuevamente la mezcla durante 1 % horas.

Transcurrido el tiempo de agitacion, se envian los lodos a un espesador. La fase
acuoéa recuperada se envia al proceso de reciclaje de cromo mientras que los
lodos resultantes con una baja concentracion de Cr (V1) son enviados al proceso

de recuperacion de aluminio.
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4.2.1 Secuencia de operaciones

1. Trasladar 20 toneladas del residuo sin moler.

2. Tomar un late de 5 toneladas y moler hasta 150 mesh

3. Tomar una muestra de residuo y determinar su contenido en cromo
hexavalente

4. Trasladar el residuo molido hasta e tanque de pulpa

5. Trasladar la pulpa a los tanques de agitacion

8. 'Agregar agua a los tanques de agitacidn hasta tener una relacion
residuoiagua de 1:5

7. 'Agitar el contenido de los tanques a 250 rpm durante 1% horas

8. Dejar sedimentar la pulpa durante 1 hora

9. Desalojar la parte clarificada al reproceso de cromo hexavalente
(determinar a concentracion de Cr(V1), conductividad eléctrica y pH)

10. Adigionar la solucion de carbonatos

11. Agitar los tanques durante 1 %2 horas

12.Trasladar la pulpa resultante hasta el espesador

13. Dejar sedimentar durante 2 horas‘

14.Desalojar los lodos generados y trasladarlos al proceso de recuperacion de
aluminio (determinar la concentracion de Cr{V1), conduclividad eléctrica y
pH}

15. Desalojar la parte clarificada a reproceso de cromo hexavalente (determinar
la concentracion de Cr{V1), conductividad eléctrica y pH)

16. Limpieza de los equipos
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Cuadro 4.1 Deﬁnicién de los tiempos en las etapas del proceso de
recuperacion de Cr{Vir

Tarea Tiempo, minuios
Lienado De Pulpa
Lienado De Agua °
Agitacion 80
Sedimentacion Parcial 90
Desalojo Extracto 15
Uenado Con Splucion De Cng' 15
Agitacion 60
Desalojo Final De La Pulpa 15
Limpieza de ios tanques de 10
agitacion '
Sedimentacion 120
Desalojo De Extracto
Desalojo De Lodos "
Tétai ho}as | T 7.25

Con la finalidad de tratar la mayor cantidad de residuc en un dfa, se propone

ermpezar el tratamiento de un segundo lote de residuo cuando el primero atin esta
en proceso.

La etapa de filtracion determina los tiempos minimos en que se podran fratar un
residuo y otro, de tal manera de que cuando la torta y el extracto del primer

residuc salgan del proceso, una nueva carga de lodos se alimente al espesador

Por lo tanto, la pulpa del segundo residuc se alimentara a los tanques de agitacion
TA-03 y TA-04 cuando falten 15 minutos para concluir la sedimentacion parcial de
la pulpa del primer residuo.
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Dando espacio de ¥z hora para la limpieza de los tanques de agitacion entre un

fratamiento y otro. De esta manera se garantiza el tratamiento de 4 lotes de

residuo de 5 toneladas por dia.

Cuadro 4.2 Materias primas e insumos

Materias primas e insumos Cantidad Etapa del proceso
{T/dia)
Residuo de cromo (V1) 20 Trituracién
Agua 180 Molienda y lavado
Carbonato de sodio 0.850 Lavado

4.3 Disefio del equipo de proceso

4.3.1 Molienda

El equipo de molienda propuestc para e proceso, es sl existente en las

instalaciones de la empresa Quimica Central, por lo que sélo se hace una

descripcion de ellos en el anexo A.

43.2 Tubefias

El disefic de las tuberias dependerd de la funcién especifica que se tenga. Asl, el

disefio para flujo a dos fases (sdlide-liquido) sera diferente al disefio para tuberias

de agua. También es importante analizar el tipo de material recomendado para

evitar la corrosion de las tuberfas enlatabla4 .3 seresumenlos materialesde

construccion probables para este proceso.

Para tuberia de acero
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Cuadro 4.3 Esfuerzos permisibles en tension para materiales.
especificaciones ASTM .
Material Especificacion Resistencia ala

tensidn
(KipfAn®)

18 Cr, 8 Ni A304 75.0

25Cr, 20 Ni A304 75.0

16 Cr, 12 Ni, 2 Mo A304 70.0

18 Cr, 10 Ni, Cb A304 75.0

l.a forma de calcular el didmetro de las tuberias requeridas es fijando un flujo y

una velocidad recomendada (R.H. Warring, “Seleccion de bombas sistemas y

aplicaciones”, pp 27-45) y aplicando la siguiente ecuacion:

~dedonde

D: didmetro de la tuberia
Q: flujo volumétrico

Vs: velocidad del fluido

La velocidad para fluidos diferentes al agua se determina con la siguiente relacion

(R.H. Warring, up sit):

PH20 ! Pfiuido = . SRR (42)

Vitido = VHZO T X e i e e (43)

de donde
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omzo - densidad del agua a temperatura ambiente

Pruide - densidad del fluido a la temperatura de operacién
Vo | velocidad recomendada para agua {6-7 fi/seq)
Viuigo © Velocidad del fluido {ft/seg)

X : refacion de velocidades

Una vez calculado et didmetro con la ecuacion 4.1, se elige el didmetro comercial
mas cercano al obtenido tedricamente v se recalcula la velocidad del fluido,

4.3.2.1Tuberia de descarga de pulpa a los tanques de agitacién

Esta tuberia va del tanque de pulpa TP-01 a los tanques d e agitacion TA-01 al
TA-04.

Los datos de la'pulpa son: p = 1.4 g/mi = 62.3 [b/ft° y p = 3cp.

En esta tuberia se tiene flujo a dos fases, sélido-iquido. Para este caso los
calculos se basaron en que la velocidad del flujo en la tuberia debera ser por lo
menos 4 0 5 veces mas que la velocidad de sedimentacién de los lodos: -

La velocidad de sedimentacion se puede hallar con los datos de la tabla 4.4, por
medio de la siguiente definicion :

a7
Vo= 9; .................................................. 4.4

donde:
V: velocidad de sedimentacion
Z; altura de la interfase al tiempo t
t tlempo
Integrando esta ecuacion se obtiene:

Z 2T =Vl e {4.5)
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Cuadro 4.4 Sedimentacién del residuo

8, minutos zj, om

2.50 3.50

5.00 3.50

7.50 3.39

10.00 3.30

15.00 3.15

20.00 3.00

25.00 240

30.00 250

Para el disefio de la tuberia, consideraremos el pramedio de velocidades, hasta la

velocidad critica de sedimentacion (Alan Faust et. Al. "Principios de operaciones

unitarias”, parte 1l1).

Para Zo = 3.15 ¢m, le corresponde 15 min.

Virom = 2.3°107 ft/seg

_ La velocidad minima del fluido debe ser 4 o 5 veces mas que la velocidad

promedio de sedimentacion, por lo que debe ser por lo menos de 1.3*107 ft/seg.

Como esta velocidad es muy pequefia, la sedimentacidn no limita ef flujo dela

pulpa.

La velocidad propuesta es calculada con el siguiente criterio:

Pz 10 _g00s
Poups 14
6 fi/seg
Voo o= l078 8 A2 fi i se
PULPA 0.712 filseg

Flujo requerido para llenado de los tanques de agitacién en 15 minutos
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{5 toneladas residuo + 15 toneladas H>0) = 20 toneladas pulpa

’ 31,
W0plpa* - v L _095m' ~osef’

1 4?}7u1pa 15 minautos minuto g

4*0.56f1 /seg
. w*8.42 11/ seg

=0.29f = 3.5in

Para efectos pragticos tomamos el didmetro de 4in

* 3y
Vo= 4 Ofrg«-ﬁszig =7.3/t/seg
7 *(0.29y ft*

4.3.22 Tubekia de desalojo de extracto

Esta tuberia va de los tanques TA-01, TA-02, TA-03 y TA-04 al procesoc de
reciclaje de cromo.

Los datos det la pulpa son: p = 1.1 g/ml = 68.61 I/t y . = 3cp.

Vo= l2TS 66 see
XY fives

Flujo requerido para desalojo del extracto de los tanques de agitacién en 15
minuics
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Para la relacion final residuciagua de 1:5, y considerando que se tratan lotes de

2.5 toneladas por corrida en cada tanque, con un desalojo del 80% del agua
adicionada:

0.8 * 12.5 toneladas H,O = 10 toneladas extracto

1

. 3
107extracio® - e b = 0.61m’/ = 0.36ﬁ P

1. WFextracte  15minufos S it uto eg

T
L a*6.67 1 seg

=026 ft =3.15in

Para efectos practicos tomamos el diametro de 4in

4 343/
= 1166“_7?7/3‘55 =12.5f¢/ seg
7(0.26) fi*

4.3.2.3 Tuberia de desalojo de pulpa al espesador

Esta tuberia va del fondo de los tanques TA-01 v TA-02 al espesador.
En esta tuberia se tiene flujo a dos fases, solido-liquido. Para este caso los

calculos se basaron en el mismo criterio para el llenado de la pulpa esto es, que la

velocidad de desalojo de la pulpa debera ser por lo menos 4 o 5 veces mas que la
velocidad de sedimentacion de los lodos.

Los datos de la pulpa son: p = 1.3 g/ml = 81.1 Ib/ft° y p = 13cp.
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Dado que | a velocidad d e s edimentacion e s muy peguefia comparandola con la
velocidad de desalojo del exiracto, la sedimentacion no limita el flujo de descarga
al espesador.

La velocidad propuesta es calcutada con el siguiente criterio:

Pazo _ IQ =077
Prenps 1.3
6 filseg ;
= e 2 =T 8 se
PULPA 0'77 f g

Flujo requerido para desalojo de la pulpa de los tangues de agitacion en 30
minutos

(2.5 foneladas residuo + 12.5 toneladas Hy0O) = 15 toneladas pulpa

I’ 1 -3 3
15Textracto * 07T st
1.37extracto  1Sminutos - nunufo S 5eg

s e
(AF0ASS Iseg 0.30 ff =3.55in
n* 78 ftseg

=

|
Y
d

Para efectos practicos tomamos el diametro de 4in

* 3y
V= ﬂg%ﬁffg‘g =13.58/1/seg
Z*¥0.30)" fi

4.3.2.4 Tuberia de alimentacion de carbonatos

Esta tuberia va del tanque TC-01 que contiene una solucidén de carbonatos a los
tanques TA-01, TA-02, TA-03 y TA-04.

Los datos de la solucidn de carbonatos son: p = 1.0 g/mi = 62.37 oMt y u = 1cp.
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Vouirs =6.0ft/seg

Flujov requerido para llenado de solucidon de carbonato a los tangues de agitacion
en 15 minutos.

Si se desalojan 10 toneladas de agua, esa misma cantidad se adiciona de solucion
de carbonatos.

3

s .
0T extracto* o 1 e = 13300 =078/
1.0Textracto  15minutos Sminuto seg

oY T Ty
_ ATOTBTIS a1 pr = 4.0
¢ mA*60 [ seg

Para efectos practicos tomamos el diametro inmediato superior de 6 in

~~~~~~~~~~~~~~~ =591f1/seg

4.3.2.5 Tuberia de desalojo de extracto del espesador

Esta tuberia va del espesador a reproceso de cromo hexavalente..
Los datos de Ia solucion de carbonatos son: p = 1.1 g/ml = 62.37 1o/t y u = 3cp.

La velocidad propuesta es calculada con el siguiente criterio:

Prro 10 _ 09
Pours L1
6fi/seg

=545 ft/seg

puLbA =

Flujo requerido para el desalojo del extracto a reprocesc en 15 minutes.
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Desalojando el 85% de la fase acuosa de la pulpa

1’ W0 3
25%0.8500n_extracto™ o * 1 = 130w =076/
- 1.Yion _estracto 15minwos minuio . seg
AR TR G ] o
= 4{.}_5 ,6,11,@ /seg _ o4 £ =5.0in

Cx*545 6 seg

4*0, i
p= 0TSSR ) 30 ptseg

7%0.42 f1°

4.3.2.6 Tuberia de desalojo de lodos del espesador

Esta tuberia va del espesador al procesoc de recuperacién de aluminio.
. Los datos de los lodos son: p = 5.0 g/ml = 311.87 Ib/ft’ y u = 20cp.
En esta tuberia se tiene flujo a dos fases, Sc')lido-liquido. Para este caso los
calculos se basaron en el mismo criterio para el llenado de la pulpa
Se propone una velocidad de 10 ft/seg
Flujo requérido para desalo}o de lodos en 15 minutos
(5 ton residuo + 25 toneladas de Hx0) = 30 Ton pulpa
Considerando el 15% de retencién de agua cuando se deja sedimentar la pulpa
durants 2 horas. |

1m3 1 Lo TP S .
Ston  residuo +25ton _agua* 0.15)* * =0.12m" =0.069 f' ‘se
(on_ ~ogud ) Ston _lodos 15minutos - minuto i iseg

e
p= AI00TSIse8 o h04p = 1.14im
y m*10ft seg

Para efectos practicos tomamos el diametro de 1.25 in
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4.3.4 Bombas

El disefio de las bombas se hizo por medio de un calcuio descrito en el Manual
Perry d el I ngeniero Q uimico (seccidon 5 tomo 1), el cual involucra los siguientes
conceplos:

Si un‘eremos mover un liquide debemos efectuar un trabajo, el cual serd la
potencia desarrollada de la bomba, que es el producto de la carga dinamica total y

la masa de liquido bombeado en un tiempo dado. Mediante un balance de
- energia:

( Vz N g P2
A —|+AaZ 5+ j VAP 4 SF = =W o eooeoveeer oo oe e eeeever s (4.6)
L 2g¢ g 5
A
hP =SF*p#§% p* %hﬁ* (1 | et ene (4.7)
356 \n7)
Para un flujo isotérmico e incompresible V1=V2 y P1=P2
AZE LS = W e (4.8)
g¢
de donde ZF lo definimos como
2 hY
sE VL (4.9)
2geD
chZF\*fD\; f:T
B A e 1 2 e USSR 4.10
r=[EE N 2] ) 2] (4.10)

de donde
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———————————_—————————————a—ePER———————LLi S—————S————————
—imee A eSO et

2F: perdida total por friccion {ft-ibf / Ib]

f: factor de friccidn

D: diametro de los tubos [ft]

V: velocidad promedio [fi / seq]

Il longitud equivalente de accesorios y tramos rectos [fi]
{£/D}: factor de rugosidad relativa -

n: eficiencia de 1a bomba

Al escoger bombas para cualquier servicio, es necesario saber que liquido se va a
manejar, cuél es la carga dinamica total, las cargas de succion y descarga y, enla
mayor parte de los casos, la temperatura, la viscosidad, la presién de vapor vy la
densidad relativa.

Los tipos mas comunes de bombas son las cenfrifugas y las de desplazamiento
positivo. ’

La bombas cenirifugas son mas sencillas y baratas es el tipo que més se utiliza en
la industria quimica. Estas bombas estan disponibles en una variedad amplia de
tamafios, et capacidades de 0.5 m*h a 2*10° m*h, y para descargas desde unos
cuantos metres a aproximadamente 48 Mpa.-

‘Las ventajas de este tipo de bombas son la sencillez, el bajo costo inicial, el flujo
uniforme, el pequefio eépacio requerido para su instalacion, los bajos costos de
mantenimiento, el funcionamiento silencioso y su capacidad de adaptacién para su
empleo con unidad motriz de motor eléctrico o de turbina.

Las bombas de desplazamiento positivo trabéjan con liquidos viscosos o pesados,
desarrcllan altas presiones y dan un caudal casi libre de fluctuaciones e
independiente de la presién de descarga.

En el presente trabajo se escogido frabajar con bombas centrifugas por los
motivos antes mencionados.
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4.3.4.1 Bomba para la alimentacién de pulpa (BO-01)

De la seccién anterior se obtuvieron los siguientes datos: -
Dsuccisn = 4 in (para acero ANSI B36.10-1875)
Dint =4.026 in = 10.23 cm
Vs = 222.50 cmfseq
=3 cp = 0.01 glem™seg

* * % #*
Nﬁe:D Vs*p  10.23cm™*222. SOcmfs'eg 14gfcm ~106,221

H 0.038"

cmseg

De las tablas de longitudes equivalentes L. y L/D vy los coeficientes de resistencia K
obtenidos del Manual de Flujo de Fluidos Crane (apéndice A, pp 48-50)..Para
tuberia de acero inoxidable cédula 40:

Cuadro 4.5 Longitudes requeridas para implementacién de tuberfas para alimentacién de la pulpa

Cantidad » o . Descripcién. A K LD i)
Tramo recto 93
1 Entrada del recipiente al fubo ) 0.23 25
5 Codos 90° 30 50.33
6 Valuias de compuerta para pulpas totalmente 17 34.22
ablerias k
1 T convencional 20 8.71
1 T convencional ramificada 60 20.13
1 Valvula check 25
Total 254 .4

&/D = 0.00045 (Manual de Flujo de Fluidos, capitulo 3, pp 13)
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|

=0.0115

0.0115*(73/1/seg) * 254441 120 —1bf
ST jtiseg ) T vl zz;

#3227 xp3ap
tbseg

IF =

del balance de energia

(s aft 3

| 3227
= (19.7-0)f* ﬁ:Z;efC” +?1;sz o -'>682ff z‘vf
] pzz hfseg®

La bomba suministra una carga de 26.82 ft.

] DY x¥023
Area transversal 5_.:3[._41)(“ - quﬁ = 0,089 fi*

350ﬁ b/

hp = [izéﬁszﬁ “"5’{@1‘;)*(8.42{?3

’ / .
*0.089 ﬁ;“ #) 8?.32%/
e OO TR

K

, seg )
potencia = 5.32 hp

4.3.4.2 Bomba para la alimentacion de carbonatos (BO-02)

De la seccion anterior se obtuvieron los siguienteé datos:
Daucaien = 6 in {(para acero ANSI B36.10-1975)

Dint=6in

Vs = 5.91 ft/seg

p=1cp=10.01glecm seg

D*Vs*p _ 13.58cm*180.1dcm/ seg *1.0g /em’®

g
a 0.01 /cmseg

= 244,630

Ny =

&
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De las tablas de longitudes equivalentes L y L/D v los coeficientes de resistencia K
- del Manual Crane (apéndice A, pp 48-50). Para tuberia de acero inoxidable cédula
440

Cuadro 4.5 Longitudés requeridas para impfementacién de tuberias para alimentacion de la
pulpa

Cantidad Descripcion K LD L (ft}
Tramo recto a3
1 Entrada del recipiente ai twbo 023 | 25

5 Codos 90° | 30 50.33

6 Vélvulas de compuerta para pulpas 17 3422

totalmente abiertas

1 T convencional 20 6.71

1 T convencional ramificada 80 20.13

1 Vélvula check 25
Total ) 254 4

Para la tuberia de 6 in
&/D = 0.00045 (Manual de Fiujo de Fluidos, capitulo 3, pp 13)
f=0.011

SR - 0.011%(5.91 ﬁ(;eof*,ﬁm Afi_3.03fi- zizf
2%3228 7 xo5p
/ Ibseg®

W =| (97— 0¥ 5B it




La bomba suministra una carga de 22.7 ft.

7*DP 2 *(0.5 1)

Area transversal § =" i =0.196f1°

/
1hp

v (o fr=lbf Ao Nalg7 300 Ta
hp~L22,7 15]*(8.42 seg " 01961 J*kg?_zz’, 23)1
N
potencia = 10 hp

4.3.4.3 Bomba para desalojo de extracto {(BO-03)

De la seccion anterior se obtuvieron los siguientes datos:
Dsucoien = 4 in {para acero ANS| B36.10-1975)
Dint=4.026 in = 10.23 cm

Vs = 12.5 fi/seg

u=73cp=0.01 glcm seg

_D*Vs*p _ 10.23cm*38lem/ seg *1.1g/ em’

E

N

Re

=142913
H 0.038
S emseg

ssofi—tb.
. 8€
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N
(L)
| 10,60

i

7

De las tablas de iongitudes equivalentes L y L/D v los coeficientes de resistencia K
del Manual Crane {apéndice A, pp 48-50), para tuberia de acero inoxidable cédula

40:
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Cuadro 4.7 Longitudes requeridas para implementacion de tuberias para desalojo del

extracto
Cantidad Descripcion K LD L {ft)
Tramo recto 96.6
2 Entrada del recipiente al tubo 0.23 50
4 Codos 90° 30 138.6
3 Valvulas de compuerta totalmente abiertas 13 14.0
1 T convencional 20 8.71
1 T convencional ramificada 60 20.13
1 Valvula check 25
Total 352.00
/D = 0.00045 (Manual de Flujo de Fluidos, capitulo 3, pp 13)
f=0.017
- frn SR . S
w2 0017* (ﬁé;zz I5eg) *352ft _ uoifi -tef,
%322 *0, '
322 / {bsegz 0.336 /1
del balance de energia
228 ] , or
—w=|Qiel-0)pt| o5& L gy A 55 0pfi-lbf )
12 7]%—3&:/:’ /b /1B
! - ibfseg’

Lo

l.a bomba suministra una carga de 55 ft.
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. * ry2 T *® (: 2 52 ,
Area transversal § = " f =7 —)—156 i = 0.089 /1"

= Ji=18f Vuf 6517t 20 42 1%
hp-[55.(}2 zbJ* 6.517°  *0.089f ]

:\ =g 7

3
! ) ihp R
68600 *( I Y
\ ﬁst Cssoft i LO.ISOJ
(G seg

7
potencia = 6.6 hp

Las bombas BO-04 y BO-05, quedan indicadas en los diagramas del proceso, no
se determinan las potencias debido a que estaran en funcion de las condiciones

de operacién del proceso de recuperacion de aluminio

Las bombas BO-04 y BO-05, quedan indicadas en los diagramas del proceso, no
. & determinan las potencias debido a que estaran en funcidn de las condiciones

de operacion del proceso de recuperacion de aluminio

4.3.5 Disefio de los tanques de proceso

La norma ANSI 831.3-19?6, asigna los requisitos de disefio y fabricacion de
tuberias, los cuales también pueden aplicarse a el disefio de tanques de proceso.
Los criterios de disefic se muestran a continuacion ( Robert H. Perry, “Manual del
ingeniero quimico”, seccién‘2'3 tomo 2):

Presion de disefio: La presion de disefio no serd menor a las condiciones de
presion y temperatura para el espesor mayor.

Temperatura de disefio: La temperatura de disefio es la temperatura del material
representativa para las condiciones conjuntas mas severas de presion y
temperatura, la ’cemperatura del metal serd considerada como la temperatura del
fluido. ‘

De la misma manera, el Codige ASME Seccién VI, asigna los requisitos de disefio
y fabricacién de tangques de proceso,
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La casi totalidad de los tanques son cilindricos, debido a la fuerza estructural que
esta geometria provee y a la gran capacidad de soportar esfuerzos inherentes al
proceso {Constantins:\ Alvarez, “Disefio de tanques de procesos”).

a) Esfuerzo longitudinal resultantes de la presién interna del tangue

b) Esfuerzo circunferencial resultante de la presion interna del tanque

¢} Esfuerzo residual de soldadura

d} Esfuerzos resultantes de cargas adicionales tales como viento, nieve, hielo,

equipo auxiliar y cargas de impacto.

e} Esfuerzos resultantes de diferencias térmicas.
Los disefios de los tanques de procesos del presente trabajo, estan calculados
segin el Cédigo ASME Seccion VII. El siguiente esquema presenta una geometria
general para el disefio de tanques de mezcla, el cual que sirve como base de
calculo, pues es sabido que los factores de disefio para tanques agitados varian
para cada caso en particular, y resultaﬁan tantas geomelrias como equipos vy
sustancias se manejen.

. Supelicia
bupet g -
A

10 1412
» - N

=
./
‘L‘\’."
o

oG

(7=
g -~
-
e

M
Y
~B~f»‘:ﬁ~:§
@

Figura 4.2 Disefio de tanques de procesos.

de donde:
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: Diametro de Tanque, m

» Altura de Fluido, m

- Ancho de Agitador, m

. Diametro del Agitador, m
: Desviador de Pared, m

: Distancia del Tanque al Agitador, m

N O BT O s I

: Altura del Tanque, m

Las dimensiones del agitador, desviador de pared y distancias del agitador a las
paredes del tanque, se determinan segln la figura 4.2

4.3.5.1 Espesor de las paredes

Segin el requisito del ASME Boiler and Pressure Vessel Code, el disefio es para
una presion de 10% mas o menos por encima de la presidn de operacion maxima
esperada, con el fin de evitar fugas. La formula para el espesor minimo requiere
conocimientos tales como las tolerancias dejadas por corrosion y erosién, al igual

que a los esfuerzos maximos permisibles de los materiales de construccion.

C et e 4.11)

2/E
B, = Patm+ Phid i (4.12)
Phid = 08H ovooiiccis e ereieeens (4.13)

de donde

{: ‘espesor de la pared del tanque

Do: diametro interno del tanque
f:tesfuerzo‘permisible para el material de fabricacion

E: factor de calidad de grado estructural con valor aproximado de 0.92
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C: tolerancia dejadas por la corrosidn y erosidn con un valor aproximado de 1/8 in
Pop: presion de operacion = Patm + Pman, Pa

Phid: Presion hidrostatica, Pa

p: densidad del fiuido contenido en el tanque

g: aceleracion de la gravedad = 9.81 m/seg’

H: altura del fluido en el tanque, m

l.a presidn hidrostatica en tanques cilindricos varla de un minimo en la parte
superior de la fila mas alta, a un maximo en la parte inferior de ia fila mas baja. Al
determinar el espesor de una fila determinada, el disefio basado en la presion de
la parte inferior de la fila resulta un sobre disefio para el resto de la placa, un
disefio basado en la parte superior de la fila, resultara un disefio pobre que puede
no ser adecuado. Un disefio basado en la presion de un pie de altura de la parte
inferior de la fila, puede considerarse un disefio conservador.

El API-850 por motivos de fabricacion e instalacion, establece los espesores

minimos, incluyendo el sobre espesor por corrosion, dependiendo del diametro del

fanque.
Cuadro 4.8 Espesor de los tanques de acuerdo a AP-850 punto 36.1.1
Digmetro del tanque, m Espesor minimc, mm {in)
Menor de 15.3 ) 5
de 15.3 a2 36.6 V 6 (3/16)
de 36.6 a 61 8 (1/4)
mayores de 61 10 ,:(3:’8}

" De los materiales para la consiruccion de los fanque que se muestran en la tabla
4.5 se seleccionan aguellos que contengan una gran cantidad de Ni y Cr
asegurando con esto la resistencia de los materiales a la corrosion, por o que
elegimos el material con ia siguiente aleacion 25% Cr y 20% Ni (serie A312).
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4.3.5.2 Tangues de agitacion TA-01 al T-04

Voupa = {(Masa residuo + Masa de agua) * ppupa

Vewpa = (2.5 Toneladas residuo + 12.5 Toneladas agua) * (m® / 1.3 Toneladas
pulpa) = 11.53 m®

Se propone un volumen de 14 m® para considerar volumen ocupado por el
agitador.

Se propone un diametro para el tanque

Dtanf.zue = 25 m :
V?"artque = 1 /47Z:D ZH

Altura del tanque

” 4*VTanque - 4*14!?13

= = =2.85m
Z*Die 7*(2.5m)
Altura de la pulpa
4%y * :
_ puipe _ 4*11.53m =2 35m

z*D?

e T (Z.Sm)2

El espesor se calcula usahdo la ecuacion 4,11
Altura de pulpa: 2.35m
p = 1.3 Kg/m?

Patm =1 atm
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Phid =13Kg/m’ *9.81m/seg” *2.35m=30Pa

P =101325Pa + 30Pa =101.355KPa

S *
g POLISSKPQT2Im - 0a = 43%10% m = 0.17in
2%517,106KPa* 0.92

Desviadores de 1a pared B:

B= ! D= 1 *2.5m=021m
12 12

Distancia del tangue al agitador C;

C= —I—D = } *25m=042m
6 6

Didmetro del agitador d:

d = ~1 D= ~1- *25m=0.62m
4 4

Ancho del agitador W:

Wz«i—d :E*O.GEm =0.15m
4 4

Dimensiones

Volumen = 14 m®
Didgmetro= 2.5 m

S0
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http:l0L355KPa*2.5m
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Allura=285m

Espesor=0.17 in

Dasviadores = 0.21 m

Distancia del tanque al agitador =0.42 m
Diametro del agitador = 0.62 m

~ Ancho del agitador = 0.16 m

4.3.5.3 Tanque de pulpa TP-01

V7anque = (Masa residuo + Masa de agua) * poupa

Vranqe = (6 Toneladas residuc + 10 Toneladas agua) * {m®/ 1.5 Toneladas pulpa)
=10m°

Se propone un volumen de 12 m® para considerar volumen ocupado por el

agitadbr y un margen para agitacion.

Se propone un diametro para el tanque |

Dtanque = 225 m

Vfamyae = 1'4759 ZH

Altura del tanque

AV e AF12W°

H= = =3.0m
7 * D;anque T * (z“zsm)z
" Altura de la pulpa\
_ 4*1«‘}3,,% B 4%10m° = 2.5m

S Dl mr(225m)
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Altura de pulpa: 2.5m
p = 1.5 Kgim®

Patm = 1 atm

Phid =1.5Kg/m’ *9.81m/ seg” *2.5m = 36.78Pa
P, =101,325Pa +36.78Pa = 101.361KPa

Aplicando la ecuacion 4.11

7y o
(= JOL362KPaT2I5M o gy — 4210%m = 0.17 in
2%517,106KPa*0.92 .

Desviadores de la pared B:

B=L*D=~l—*2,25m = (0.19m
12 12

Distancia del tanque al agitador C: ..

C= 1 D= La 2.25m=038m
6 6

Diametro del agitador d:
1

d=--D= 1 *2.25m =0.56m
4 4

Ancho del agitador W:
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=t e0s6m=014m
4 4

Dimensiones

Volumen = 12 m®
Diametro =2.25m
Altura=3.0m
Espesor=0.17 in
Desviadores = 0.19 m

Distanoia del tanque al agitador = 0.38 m

Diametro del agitador = 0.0.56 m
Ancho del agitador =0.14 m

4.3.5.4 Tanque de carbonatos TC-01

{25 toneladas agua * 0.8) = 20 ton agua

20 toneladas carbonatos * 1m®/1.0 toneladas carbonatos = 20 m®

Se propone un volumen de 25 m® para considerar volumen ocupado por el

agitador y un margen para la agitacion.

Se propone un diametro para el tanque

Diangue = 3 m

V. = 14 Al H

Tangue
Altura del tanque

AV rgee | A*25m°
2 . g

H: foed
B Dipe 7 *(2.75m)

Altura de la solucion de carbonatos
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AV e A%20m°

D wt@TSm)

p = 1.0 Kg/m®

Patm = 1 atm

Phid =1.0Kg/m’ *9.81m/seg” *3.37m = 33.06Pa
P, =101,325Pa +33.06Pa = 101.358KPa

Aplicando la ecuacién 4.11

/= 101.353KPa*2.75m

= +0.004m =4.510°m = 0.18in
2%330,948KPa*0.92

Desviadores de la pared B:

B= —LD = L *2.75m=0.23m
12 7127

Distancia del tanque al agitador C:

C= —1~D = l* 2.75m = 0.46m
6 6

Diédmetro del agitador d:
1 1
d==-D=-*275m=0.69m
4 4
Ancho del agitador W:
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W= ! d= 1 *0.60m=017m
4 4

Dimensiones

Volumen = 20 m®

Digmetro=3.0m

Allura=33m

Espesor = 0.18 in

Desviadores = 0.23 m

Distancia del tanque al agitador = 0.46 m
Diémetro del agitador = 0.69 m

Ancho del agitador =0.17 m
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Figura 4.1 Diagrama de blogues del proceso de tratamiento del residuo con cromo hexavalente
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5. CONCLUSIONES

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
L.as concentraciones de aluminio y cromo del residuo justifican el desarrollo de un
Proceso para su recuperacion,

La liberacién del cromato requiere de disolver a la alimina lo que indica qué esta
retenido por esa sustancia amorfa. Parte de los cromatos estan ocluidos vy ofra
parte adsorbidos, aungue la fuerza de retencidn es baja. La mayor parte se libera
faciimente con agua, y solamente una baja concentracion (= 1.6%) permanece en

el material.
La solucion de carbonatos libera mas cromatos gue los OH'. (al pH similar)

L.a mayor parte de 10s cromatos se liberan con agua, mientras que la ctra parie se

retiene en el sofido. Durante la extraccién de los cromatos retenides, se encontrd

“que parte estan ocluidos y otra porcion esta sorbida..

. Las condiciones de liberacion de cromatos mas eficientes son: 1 hora de agitacion
a 250 rpm -que es la méaxima velocidad que se alcanza con el ‘equipo que ya
existe en la planta~; relacién’ 1:5 (residuo: extractante) y 1% hora de
sedimentacion. La extraccidn se realiza sucesivamente en dos lavados, la primera
con agua y la segunda con solucién de carbonatos {0.1M).

El disefic del proceso presenta las siguientes ventajas
*  Bajo consumo de agua y reactivos

= Baja inversién de capital ya que utiliza equipo existente y no requiere
equipos especiales

*  No se aumenta el volumen de solidos
»  Elresiduo tratado ya no se clasifica como peligroso
= No se generan emisiones al ambiente.

= El solido residual presenta un alto contenido de aluminio
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» [os tanques de agitacion en los cuales se realiza una Sedimentacion

parcial, evita el uso de filtros
= Laelevacidn de los tanques evita el uso de bombas

= Eldisefio de cada etapa del proceso reduce los tismpos de operacion, pero
establece lapsos, entre el tratamiento de un lote y otro, para el
mantenimiento del equipo

Se considera importante que en el fuluro se lleven a cabo estudios
complementarios para recuperar el aluminio del residuo lixiviado, asi como para

reducir mas el consumo de agua.

Dentro de estos estudios se podria evaluar si se puede lixiviar los carbonatos de
sodio que todavia contiene el residuo mineral y medir su eficiencia para recuperar

cromatos del residuo rico en alimina.
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Apéndice A

A.1 Resultados de los andlisis cualitativos y cuantitativos del residuo ricoen
altimina (Gonzalez 2002)

COMPUESTO DIFRACCION DE RAYOS X | ESPECTROSCOPIADE IR
ALO; k
Nz, 80,

SiO;

NangOz;

AlSE Os(OH):
(Mn,Mg},{SiO4)s(OH),

FeVO4 v

Compuestos encontrados en el residuc mediante Difraccion de Rayos X y Espectroscopia de 1R cercane (Gonzélez
2002

v

v
v
v

ARG N RN

ELEMENTO ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA
FLUORESCENCIA RAYOS X (%) {%)
0 46.11
Na 13.34
Al 11.62 11.06
Sj 7.26
S 2.38
K . 0.76
Ca 0.38
Cr 11.8 12.26
Fe 0.35

Elementos encontrados en el vesiduo al someder kas muestras a estudios de Espectroscopla de Fluorescancia de
Rayos X, y Absorcién Atdmica (Gonzélez 2002)
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Apéndice A.2. Métodos y técnicas experimentales

A.2.1. Preparacion de muestras para analisis fisicos y quimicos {método 1SO 11464)

Se homogenizo la muestra por medio de un procesos de cuartec para preparar
una muestra compuesta y representativa.

Se secaron las muestras a una temperatura que no excediera los 100 °C durante
'24 horas

Se molid en un molino de bolas y se tamizd hasta obtener particulas de 250 pm
(60 mesh).

Una vez molida la muestra se volvid a homogenizar y se tomd un 1 kg para
realizar los experimentos y medicidn de propiedades.
A22 Medicionde pHy Condgc‘tividad de las muestras analizadas
» Se tomaron 10g de muestra en recipientes de vidrio, debidamente
marcados y por duplicado

¢ Se agregaron 50 mL de agua destilada y se taparon perfectamente con
un tapdn plastico

« Se colocaron en un agitador mecanico, durante 1 hora a 250 rpm

¢ Una vez finalizada la agitacién se dejo que se sedimentaran las
muestras

Se midieron los valores de pH y conductividad en los extractos obtenidos. Los

equipos utilizados fueron calibrados de acuerdo a su manual al inicio y cada 10
muestras.

El equipo utitizado para la medicién de pH y conductividad fue:
Agitador orbital marca Lab-Line modelo 4690

pH metro marca Fisher Sclentific modelo Accument 10
Potencidmetro marca Beckman modelo720
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A.2.3.Metodo 3060-A digestién alcalina

|

Este método utiliza una digestion alcalina para solubilizar el cromo hexavalente
presente en la muestra sdlida. La muestra se digiere usando una solucion 0.28M
de Na2CO03 7/ 0.5M de NaOH y calentando de 80 a 95°C durante 60 minutos.
Posteriormente el extracto alcalino es analizado mediante UV-Vis por el método

7196-A colorimetria, a partir de una curva de calibracién preparada previamente.
Preparacion de las soluciones

* Solucion digestiva: disolver 20.0 £ 0.05g de NaOHy 300+ 0.05gde
NazCO; en agua y transferir a un matraz volumétrico de 1L. Se lleva la

solucion a la marca de aforo con agua destilada. El pH de la solucidn fue
de 13.5.

= Buffer: Disolver 87.09 g de K;HPO, y 68.04 g de KH:PQO4 en agua y
transferir a un matraz volumétrico de 1L. Llevar a la marca de aforo con
agua destilada.

= MgCl, con el fin de evitar la reduccion de Cr{V1}a Cr{lil)
- = Estandar de 100ppm de KxCraO5
Todos los reactivos ulilizados fueron grado analitico.

Ei equipo utilizado para este procedimiento fue el Homo de microondas marca
Cem modelo Mars X

Procedimiento

= Se colocaron 2.5 g = 0.01 g de muestra en los frascos digestores.
Posteriormente se adicionaron 50 mb de solucion digestiva, 300 mg de

cloruro de magnesio vy 1 mb de solucién amortiguadora
= Se colocaron en agitacion y calentamiento por una hora

= Controles de calidad

113



APENDICES

En cada lote, cada 8 muestras se colocd una muestra adicional a la cual se le
adiciond una cantidad conocida de un estandar de 100 ppm de Cr(Vi), con la
finalidad de conocer la eficiencia de extraccién. Ademas un blanco y un blanco

adicionado con un estandar de 100 ppm de Cr{Vl).

A.2.4 Método 7196-A Lectura de Cr {V1}

Aparatos v reactivos utilizados

Agua desjonizada

Solucion estandar de dicromato de potasio

Acido sulfurico al 10 % (viv)

Solucion de difenilcarbazida. Se disolvié 250 mg de difenilcarbazida en 50 ml de
acetona

Acetona grado analitico

Espectrofotometro de UV-visible marca CARY modelo 3E

Una vez realizada la digestién se toma una alicuota de volumen conocido del
extracto a un matraz volumétrico de 100 mLy se le adicionan 2 mL de la solucidn
de difenilcarbaiida y sg mezcla.

Se afiade la solucién de acido sulfarico de modo que la solucién quede a un pH de
2+0.5yse compléta a 100 mL con agua.

Se toma una porcidn de la solucion y se transfiere a una celda de absorcién de 1
cm y se mide la absorbancia a 540 nm para saber la concentracion de Cr (Vi) en el
residuo
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Para Hacer las mediciones correctas de absorbancia se realizé una curva de

calibracidon como referencia dando los siguientes resultados.

Punto Conc (ppm)| Lectura
1 0.5 0.413
2 1 0.8273
3 1.5 1.2091
4 2 1.5987
5 25 1.9629
<] 3 2.3337
7 35 2.6412
i1 4 3.0847
9 4.5 3.4203
10 5 3.8716
Curva de Calibracién de Cr{Vl)
5
4
©
5 3
k1]
& 2 y = 0.7622x + 0.0658
5 R% = 0,9993
¢ :
o} 1 2 3 4 5 S
Concentracién

Ecuacién de la curva de calibracion: y = 0.7522x + 0.0658

Coeficiente de correlacion: 0.9993

Limite de cuantificacién: 50 mg / L

Limite de deteccién: 0.045mg/ L
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APENDICE B
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Figura B 2. Solubilidad de la aldimina en funcién del pH.
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Figura B1 Distribucién de especies de carbonatos en funcion del pH.
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ANEXO 1

NORMAS QUE REGULAN LA CALIDAD
EN LA FABRICACION DEL ACERO

Cada pais tiene sus normas, las mas importantes estan indicadas a continuacion:

SAE ESTADGS UNIDCS
ASTM ESTADOS UNIDOS
DIN ALEMANIA

JIS JAPON

BS INGLATERRA
AFNOR FRANCIA

ITINTEC PERU

COVENIM VENEZUELA

UNE ESPANA

UNI ITALIA

GOST RUSIA

En el caso de los aceros para construccion las normas mas comunes son;

ASTM AB15 GRADOD 80 Barras de construccién
ASTM A706 Barras de construccion soldables
ASTM A36 Perfiles de acero estructurales

La norma SAE suministra un medio uniforme de designacién de aceros. Los
codigos SAE establecen rangos de composicién quimica que deben de cumplir el
acero para poder usar el prefijo SAE.

NORMA SAE

La norma SAE J403e establece la composicidon quimica de los aceros al carbono
SAE:

SAE 1005
SAE 1095
SAE 1110
SAE 12L14
SAE 1513
1572

L.a norma SAE J404F establece la composicidon quimica de ios aceros aleados.
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La norma J405b establece la composicion quimica de los aceros aleados forjados.
ESTRUCTURA DE LA CODIFICACION SAE (SAE J402b)
Eil primer digito del cédigo indica el tipo al cual pertenece el acero:

1 indica un acero al carbono
2 indica un acero al niguel
3 indica un acero al cromo-niquel

En el caso de un simple acero aleado, el 2° digito del cédigo generalmente indica
un aleante o combinacidn de aleantes v, algunas veces, el porcentaje aproximado
del elemento aleante predominante.

Usualmente los Ultimos 2 o 3 digitos indican el contenido aproximado de carbono,
en “puntos o centésimos de uno por ciento”. Asi el “SAE 5135" indica un acero al
cromo de aproximadamente 1% de crome (0,80 a 1,05%) vy 0,35% de carbono
{0,33% a 0,38%) :

Ejemplos:

1. El acero SAE 1020, tiene los siguientes rangos de composicion quimica
C=0,18-0,23%

Mn=0,30-0,60%

P = 0,040 % max.

S = 0,050 % max.

Si= 0,035 % max.

El codigo SAE nos indica SAE 1020

SAE 10 20
Acero al Carbono carbono = 0,20%
NORMA ASTM

(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS)

Los requisifos o caracteristicas que debe cumplir una cafieria (su diametro
nominal es distinto de su diametro real) o un tubo (su diametro nominal coincide
con su diametro real) estan determinados por su aplicacion o uso. Estos requisitos
consisten fundamentalmente en reunir ciertas propledades mecanicas y tener
clertas caracteristicas de resistencia al medio al que seran expuestas, lo que esta
determinado,” fundamentalmente, por el material, método de fabricacidn vy
tratamiento térmico de éste.
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Cori el fin de ordenar, uniformar y asegurar la calidad, se han establecido normas
que, como las ASTM, se preccupan de estos aspectos. Dado que no es
econdmico imponer exigencias de fabricacién que produzcan caracteristicas no
necesarias en una aplicacion particular, no existe una norma uUnica y se han
desarrollado normas especificas para cada tipo de aplicacién. De aqui que el
nuimero de normas ASTM existentes para cafierias y tubos es muy grande.

ASTM ha organizado las mdltiples normas en grupos separados. Todas aquellas
que se refieren a metales ferrosos (hierro y aceros), llevan el prefijc A (ejemplo
A312). Las que se refieren a metales no-ferrosos, llevan el prefijo B { ejemplo
B622). Aguellas que llevan una doble designacion como A789/A788M-89,
contemplan unidades de medidas tanto imperiales como métricas (los digitos
después del guidn se refieren al afio de publicacion de la norma). -

Hay normas que se refieren a requisitos generales que son necésarios en un gran
namero de normas especificas ( Ejemplo A530: Requisitos generales para
cafierias especializadas de aceros al carbono vy aceros aleados) y hay otras que
son especificas para un tipo de aplicacién particular { Ejemplo A270:
Especificaciones estandar para fubos con y sin costura de acero inoxidable
austenitico de uso sanitario).

Al momento de especificar una cafieria o tubo para una aplicacion particular se
debe tener presente que puede haber varios materiales, contemplados dentro de
una norma, que cumplen con los requisitos particulares. Por ofro lado, un mismo
material, puede estar incluido en varias normas.

Hay dos normas generales para cafierias y para tubos, gue son aplicables a una
serie de normas particulares por lo que forman parte implicita de cada una de
ellas:

' AB30: Especificacion estandar de los requisitos generales para cafierias
especializadas de aceros al carbono y aceros aleados.
A450: Especificacion estandar de los requisitos generales para tubos de aceros
al carbono, aceros aleados ferrfticos y aceros aleados austeniticos. ‘
Estructura del c6digo ASTM
Esta formado de la siguiente manera:

ASTM  A36/A36M - 9§ a

Norma Codigo (sistema Inzlés v Afiode Revisidnen
Sistama Métrico) adopeidn afio
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ASTM A67/AGM- 960 Requerinientos generales pars
‘ 3% revisién  planchas, perfiles v liminas de
en 1996 acerc estructural faminados.
ASTM AGIS/AGISM - 92 Barrag de acero deformado y
2% revisién  Hsa para refuerzo de concreto
aito 1996 armado

Cuando €l acero tiene varios grados, se indica el gradoe del acero a continuacion
de la norma.

Ejemplos:

ASTM AGIRAGISM - 96 a Grado 60 & »
ASTM AST2 FASTIM ~ 94c Grado 50

Generalmente en estos casos el grado indica el valor del limite de fluencia en
miles de libras por pulgada cuadrada (Kips). Asi gor ejemplo;

ASTM AB15 /AB15M 96a Grado 60 indica las barras de construccion con un limite
de fluencia minimo de 60 000 libras por pulgada cuadrada.

El acero ASTM A572/A572M-84¢ Grado 50 indica que el limite de fluencia minimo
de este acero estructural es de 50 000 libras por pulgadas al cuadrado.
Las normas ASTM de materiales establecen valores minimos para:

Limite de fluencia
Resistencia & la fraccidn
Alargamiento '
Doblado .

Ejemplo:

En el acero ASTM A 38 los valores minimos establecidos por la norma son:
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Limite de fluencia: 36 000 Ibsipul2
Resistencia a 18 raceion: 58 000 - 80 000 ibs /puly
Alargamiento: 20 %

Composicion quimica

Para efectos de garantizar la soldabilidad 1a norma ASTM establece valores
Maximos petmisibles para &l:

Carbono
Manganeso
Azufre
Fostora

Asi por gjemplo la Norma ASTM AB15 Grado 60 establece como limite maximo de
fosforo de 0,050 %.

La norma ASTM A 36 establece valores minimos siguientes:

0.030 % maximo
Po=- 0,040 % miximo -

o
i

La Norma ASTM es la mas utilizada internaoionalmente.
Aceros Inoxidables Serie 300

Entendemaos por acero una aleacion de Hierro y Carbono(y pequefias cantidades
inevitables de manganeso, cobre, silicio, azufre y fosforo) que se caracteriza por
sus propiedades de resistencia mecanica muy superiores a las del hierro puro.

La adicidn al acero de algunos elementos tales como Cromo, Molibdeno, Niquel,
Vanadio, Aluminio, Cobalto, Columbio {Niobio), Titanio, Tungsteno, Zirconio u otro
le confiere pro-piedades mecéanicas especiales para una aplicacion determinada.
Estos aceros se -denominan genéricamente aceros aleados. También se
consideran aceros aleados aquellos en que se excede los siguientes valores
limite: 1.65% Manganeso, 0.60% Silicio o 0.80% Cobre.

Los aceros inoxidables de la serie 300, segin designacién AISI/ASTM, son los
aceros en toda industria que maneja ambientes y fluidos corrosivos.
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Corresponden a una categoria denominada "Aceros Austeniticos™, por tener fodos
la estructura metalografica del hierro a temperatura aita{ > 910°C). Formados
basicamente por la incorporacion al hierro, elementos de aleacion come Cr, Ni, Mo
y ofros, logran mantener a temperatura ambiente v en forma estable, la estructura
de la austenita, gracias al niqusl.

l.a serie 300, es facil de trabajar en frio y se puede soldar con facilidad, con ciertas
precauciones. La propiedad de inoxidable, se la deben fundamentalmente al
contenido de cromo{(>10.5). El papel del niquel es basicamente estabilizar la

- gstructura austenitica y contribuir a la resistencia a la corrosion v propiedades
_mecanicas.

La resistencia a la corrosidn y las buenas propiedades mecanicas, dependen no
soic de la composicion del acero, sino también de su estructura. Por esta razon,
mediante un adecuado tratamiento térmico {recocido a disolucion) consistente en
calentar a alta temperatura(>1040°C) durante un tempo (para asegurar la
“disolucién” total del carbono), seguido por un enfriamiento brusco, se logra un
acero de &pltimas propiedades.

El acero 304 y sus variantes, constituyen un grupo muy popular, cuyos elementos
de aleacion son cromo(18-20%} y niguel{8-11%). Ei grado 304 corriente, con los
minimos contenidos aceptables de Cr(18%) y Ni{8%) ha sido tradicionalmente
designhado como acero inoxidable 18-8. Presenta una buena resistencia a la
corrosién atmosférica y por agentes corrosivos moderados, especialmente a
temperatura ambiente.

La variante 304L se diferencia por un contenido d e carbono({0.035%) inferior al
304(0.08%), con lo cual se elimina el problema de “sensibilizacion” {que conduce
a problemas de corrosion intergranular) en la zona afectada por el calor durante la
soldadura. El grado 304L puede ser soldado y usado tal cual, sin necesidad de
tratamiento térmico, ya que la soldadura y zona vecina, no sufriran de corrosidn
intergranular, Como consecuencia del menor contenido de carbono del grado
304L., las propiedades mecanicas, “tension de ruptura”(8} y “limite elastico”(Y) se
ven disminuidas.

La forma tradicional de mejorar las propiedades mecanicas de aceros para ser
usados a alta temperatura es aumentar el contenido de carbone. El grado 304H
puede tener hasta 0.10% de carbono para este efecto. Una forma méas moderna-
de mejorar la resistencia mecénica (especialmente a alla temperatura) es
agregando pequefas cantidades de nitrdgeno a la aleacion del acero, el que actia
como elemento intersticial, "disuelto”, igual que el carbono. El grado 304N vy
‘304LN contienen nitrdgeno con ese fin. El nitrdgeno también contribuye a mejorar
la resistencia a la corrosién por “pitting” (corrosion por picadura) causada por
cloruros.
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